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Abstract of DEI 01 491 48 

Surface coating of metal comprises pretreatment with an aqueous composition (I), which can be 
(largely) free from chromium(VI) (Cr-VI) compounds, before applying other coatings and optionally 
shaping. (I) contains organic film-forming agent(s) containing water-soluble or -dispersible polymer(s), 
inorganic compound(s) in particles (II) and lubricant(s) or/and organic corrosion inhibitor(s). Surface 
coating of metal, especially aluminum (Al), iron (Fe), copper (Cu), magnesium (Mg), nickel (Ni), 
titanium (Ti), tin (Sn), zinc (Zn) and alloys of these, comprises pretreatment with an aqueous 
composition (I), which can be largely or completely free from chromium(VI) (Cr-VI) compounds, before 
applying coatings and optionally shaping, especially in the case of strip or sections of strip. (I) contains 
organic film-forming agent(s) containing water-soluble or -dispersible polymer(s) with acid number 5- 
200, inorganic compound(s) in particles (II) of average diameter 0.005-0.3 micro m (scanning electron 
microscope) and lubricant(s) or/and organic corrosion inhibitor(s). It may also contain organic solvent 
(s), silane or/and siloxane, cross-linker, especially based on a basic compound, and/or Cr-VI 
compound(s). The clean metal surface is contacted with (I) to form a film containing particles, which is 
then dried and optionally cured to give a 0.01-10 micro m thick film, as determined by peeling a definite 
area of the cured film and weighing. An Independent claim is also included for aqueous composition (I) 
for pretreating metal surface before further coating or treatment. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



Ill 



© BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND _ Qg jqj 4 g £ 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



(§) Int. CI. 7 : 

B 05 D 7/16 

C 09 D 5/12 
C 08 K 3/10 



101 49 148.4 
4. 10. 2001 
16. 5.2002 



00 

i 



ui 
o 



(§6) Innere Prioritat: 


@ Erfinder: 


100 50 537.6 11. 10.2000 


Jung, Christian, Dr., 96173 Oberhaid, DE; 


101 27 721.0 07.06.2001 


Shimakura, Toshiaki, Fchikawa, JP; Maurus, 




Norbert, 63225 Langen, DE; Domes, Heribert, 35789 


@ Anmelder: 


Weilmunster, DE 


Chemetall GmbH, 60487 Frankfurt, DE 




@ Vertreter: 




Dr. Franz Uppena und Kollegen, 53840 Troisdorf 





00 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen mit einer wasserigen Zusammensetzung, die 
wasserige Zusammensetzung und Verwendung der beschichteten Substrate 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung 
einer metallischen Oberflache mit einer wassrigen Zu- 
sammensetzung, das dadurch gekennzeichnet ist, daS die 
Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der minde- 
stens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes Poly- 
mer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt, 

b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikel- 
form mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen 
an einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 
0,005 bis zu 0,3 urn Durchmesser, 

c) mindestens ein Gleitmittel, 

d) ggf. mindestens ein organisches Losemittel, 

e) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan, 

■ f) ggf. mindestens einen organischen Korrosionsinhibitor 

Cund 
g) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel enthalt, 
wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasse- 
rigen Zusammensetzung in Kontaktgebracht und ein Par- 
tikel enthaftender Film auf der metallischen Oberflache 
ausgebildet wird, der anschlieSend getrocknet wird, 
wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film 
eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 10 um, eine 
Pendelharte von 50 bis 180 s und eine hohe Flexibilitat 
aufweist. 

Ferner betrifft die Erfindung eine entsprechende wasseri- 
ge Zusammensetzung. 



BUNDESDRUCKEREI 03.02 102 200/761/1 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberfiachen mit einer Polymer sowie 
feine anorganische Partikel enthaltenden wasserigen Zusammensetzung. Ferner betrifft die Erfindung eine entspre- 
5 chcnde wasserige Zusammensetzung sowie die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren beschichteten 
Substrate. 

10002] Die bislang am haufigsten eingesetzten Verfahren zur Oberflachenbehandlung bzw. Vorbehandlung vor der 
Lackierung von Metallen, insbesondere von Metallband, basieren auf dem Einsatz von Chrom(VI)-Verbindungen zu- 
sammen mit diversen Zusatzstoffen. Aufgrund der toxikologischen und okologischen Risiken, die derartige Verfahren 
10 miL sich bringen und dar iiber hinaus aufgrund der absehbaren gesetzlichen Einschrankungen beziiglich der Anwendung 
von Chromat-haltigen Verfahren wird schon seit langerer Zeit nach Alternativen zu diesen Verfahren auf alien Gebieten 
der Metalloberflachenbehandlung gesucht. 

[0003] Es sind Harzgemische bekannt, bei denen Harze mit anorganischen Sauren abgemischt werden, um auf diese 
Weise auch einen Beizangriff und somit einen besseren Kontakt der Harzschicht direkt mit der metallischen Oberflache 

1 5 zu crziclen. Diese Zusammensetzungen haben den Nachteil, daB aufgrund des Beizangriffes die Kontamination wahrend 
des Kontaktierens der Behandlungsflussigkeit (Dispersion) zum Substrat eintritt. Dies fuhrt zur Anreicherung von Me- 
tallen in der Behandlungsflussigkeit und dadurch bedingt zur permanenten Veranderung der chemischen Zusammenset- 
zung der Behandlungsflussigkeit, wodurch der Korrosionsschutz signifikant beeintrachtigt wird. Diese Metalle werden 
durch den Beizangriff aus der metallischen Oberflache der zu behandelnden Substrate herausgelost. 

20 [0004] Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB sich speziell bei Aluminium bzw. bei Aluminium-enthaltenden Legie- 
rungen die Oberfiachen dunkel, u. U. dunkelgrau bis anthrazitfarben verfarben. Die dunkel verfarbten Metalloberflachen 
sind fur dekorative Anwendungen nicht einsetzbar, da die Verfarbung selbst aus asthetischen Griinden unerwiinscht ist. 
Die Dunkelfarbung ist je nach der Dicke der Schichtauflage mit unterschiedlicher Intensitat sichtbar. 
[0005] DE-A-198 14 605 beschreibt ein Versiegelungsmittel fur metallische Oberfiachen, das neben mindestens einem 

25 Losemittel mindestens ein Silanderivat und kolloidale Kieselsaure oder/und kolloidales Silicat enthalt. Bei den Beispie- 
len liegt der Gehalt an Silan(en) bei 20 Gew.-% (in etwa 200 g/L) und an Kieselsol bzw. Silicat im Bereich von 10 bis 
40 Gew.-%. Ein angedeuteter Zusatz an Wachs zur Verminderung der Reibungszahl oder an organischem Bindemittel als 
Netzmittel wie z. B. Polypropylen, Polyethylen, Polyethylenoxid oder modifiziertem Polysiloxan oder aus anderen, nicht 
angefuhrten Grunden mit nicht weiter genannten Bindemitteln wurde bei den Beispielen nicht eingesetzt. Die Beispiele 

30 fiihren uber die Silane hinaus keine polymeren Substanzen auf. 

[0006] EP-B1-0 608 107 lehrt eine wasserige Beschichtungszusammensetzung auf der Basis von hochdispersern Sili- 
ciumdioxid oder Aluminiumsilicat, einer Borsaureverbindung, einer Harzkomponente und Wasser, um eine Korrosions- 
schutzschicht z. B. auf verzinktem Stahl auszubilden. Das Gewichtsverhaltnis Festkorper zu Losemittel dieser Zusam- 
mensetzung soli nach Anspruch 10 im Bereich von (0,25 bis 1) : 1 liegen. Durch den Zusatz einer Borsaureverbindung 

35 wie Metaborsaure als "colloidizing agent" fur die kolloidalen Komponenten wurde eine Langzeitstabilisierung der Di- 
spersion erzielt. AuBerdem wurde vorteilhaft Melamincyanurat zugesetzt. 

[0007] US 5,089,064 bezieht sich auf ein Verfahren zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit durch Ausbildung 
einer Beschichtung auf Basis von P^ZtFg, einem bestimmten Hydroxystyren-Polymer, ggf. dispergiertem Si02, einem 
Losemittel und einem Tensid auf einer Aluminiumoberflache. 

40 [0008] JP-A-07-252433 beschreibt ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberfiachen wie Stahloberfla- 
chen mit einer wasserigen Dispersion, die 30 bis 90 Gew.-% einer a,J3-ungesattigten Carboxylsaure, 3 bis 20 Gew.-% 
ausgewahlt aus Acrylester, Melhacrylester und Vinylgruppen enthaltenden Monomeren, 7 bis 67 Gew.-% von polymcri- 
sierbaren Monomeren in wasseriger, alkalischer Losung und wasseriges Sol mit Si02-Partikeln V on mindestens 100 m 2 /g 
spezifischer Oberflache enthalt und durch Copolymerisation reagiert wird. Hierbei wird anscheinend mit einem Bisphe- 

45 nol-Epoxidharz gearbeitet. 

[0009] JP-A-02-235973 offenbart ein Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden insbesondere der Nahrungsmit- 
telindustrie mit einer wasserigen Dispersion auf Basis von selbstemulgierbarem Carboxyl-Gruppen enthaltendem Ep- 
oxidharz und Vinylmonomeren, die in der Gegenwart eines Polymerisationsinitiators copolymerisiert werden. Diese Di- 
spersion enthalt anorganische Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von bis zu 2 um. 

so [0010] JP-A-05-255587 betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von Metallplatten mit einer Dispersion aus Poiyureth- 
anharz, feinen oder/und groberen SiC^-Partikeln sowie aus Polyolefin wachs mit einem Schmelzpunkt von mindestens 
90°C oder/und PTFE. Das Polyurethanharz weist eine bestimmte Elastizitatauf und soil der Beschichtung gute Tiefzieh- 
eigenschaften verleihen. 

[0011] Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu uberwinden und insbesondere ein Ver- 
55 fahren zur Beschichtung von metallischen Oberfiachen vorzuschlagen, das auch fur hohe Beschichtungsgeschwindigkei- 
ten, wie sie fur Bander genutzt werden, geeignet ist, das weitgehend oder ganzlich frei von Chrom(VI)- Verbindungen an- 
wendbar ist, das moglichst auch frei von anorganischen und organischen Sauren und das groBtechnisch einsetzbar ist. 
[0012] Die Aufgabe wird gclost durch ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache, insbesondere 
von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, 
60 Nickel, Titan, Zinn oder/und Zink enthaltenden Legierungen; mit einer wasserigen Zusammensetzung, die weitgehend 
oder ganzlich von Chrom(VI)- Verbindungen frei sein kann, zur Vorbehandlung vor einer weiteren Beschichtung oder zur 
Behandlung, bei der der zu beschichtende Kbrper ggf. - insbesondere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Beschich- 
tung umgeforrnt wind, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Zusammensetzung neben Wasser 

65 a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes Poly- 

mer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt. 

b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an 
einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 um Durchmesser, 
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c) mindestens ein Gleitmittel, 

d) ggf. mindestens ein organisches Losemittel, 

e) ggf. mindestens ein Si lan oder/und Siloxan berechnet als Silan, 

f) ggf. mindestens einen organischen Korrosionsinhibitor und 

g) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis einer basischen Verbindung enthalt, s 

wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und ein Partikel 
enthaltender Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der anschlieBend getrocknet wird und ggf. zusatz- 
lich ausgehartet wird, 

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film 10 

- eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 10 um aufweist- bestimmt durch Ablosen einer definierten Flache des 
ausgeharteten Films und Auswiegen, 

- eine Pendelharte von 50 bis 180 s aufweist - gemessen mit einem Pendelhartepriifer nach Konig nach DIN 53 157 
und 15 

- eine derartige Flexibility aufweist, dafi beim Biegen iiber einen konischen Dorn bei einem Dornbiegetest weitest- 
gehcnd nach DIN ISO 6860 fur einen Dom von 3.2 mm bis 38 mm Durchmesser - jedoch ohne die Testflache an- 
zureiBen - keine Risse langer als 2 mm entstehen, die bei der anschlieBenden Benetzung mit Kupfersulfat durch 
Farbumschlag infolge Kupferabscheidung auf der aufgerissenen metallischen Oberflache erkennbar werden. 

20 

[0013] Die Pendelharte nach Konig liegt vorzugsweise im Bereich von 60 bis 150 s, besonders bevorzugt im Bereich 
von 80 bis 120 s. Bei UV-vernetzbaren Beschichtungen treten oft Werte im Bereich von 100 bis 150 s der Pendelharte 
auf, wahrend bei den nicht-UV-vernetzbaren oder z. B. auf nicht oder kaum chemisch vernetzenden Polymerdispersio- 
nen basierenden Beschichtungen konnen bevorzugt Werte der Pendelharte im Bereich von 40 bis 80 s auftreten. Die er- 
findungsgemaB hergestellten Schichten sind nur an Priifkorpern mit chemisch gleichartigen, aber ausreichend dicken 25 
Schichten zu prlifen, jedoch nicht an diinnen Beschichtungen im Bereich bis zu 10 urn Dicke. 

[0014] Der Nachweis der Flexibility durch Anwendung des Dornbiegetests und anschlieBendem Tauchen der auf diese 
Weise umgeforrnten Bereiche in eine Kupfersulfatlosung zum Erkenncn von Fehlstellen gewahrt ein reproduzierbares 
Testergebnis und hat den Vorteil, daB hierzu keine aufwendigen, z. B. 240 h andauernden Korrosionspriifungen erforder- 
lich sind, die teilweise je nach chemischer Zusammensetzung und Rauheit der metallischen Oberflache zu unterschied- 30 
lichen Ergebnissen fuhren kann, die daher nur begrenzt miteinander verglichen werden konnen. Fur diesen Test ist es bei 
unedleren metallischen Oberflachen wie bei Aluminiumlegierungen erforderlich, vor der Beschichtung die metallische 
Oberflache erst einmal beizend zu reinigen, um die Oxidschicht weitestgehend zu entfernen. 

[0015] Vorzugsweise ist die wasserige Zusammensetzung frei von anorganischen Sauren odcr/und organischen Car- 
bonsauren, insbesondere frei von anorganischen Sauren. 35 
[0016] Der organische Filmbildner ist in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) vorzugsweise in einem Gehalt 
von 0,1 bis 1000 g/L enthalten, besonders bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 600 g/L, ganz besonders bevorzugt von 
50 bis 550 g/L, insbesondere von 150 bis 450 g/L. Vorzugsweise werden auf 100 Gewichtsteile Wasser 2 bis 100 Teile 
des organischen Filmbildners zugegeben, besonders bevorzugt 10 bis 60 Teile, ganz besonders bevorzugt 15 bis 45 Teile. 
Die hochsten Gehalte an organischem Filmbildner konnen insbesondere bei UV-hartenden Systemen ohne oder nur mit 40 
geringen fluchtigen Anteilen wie organischen Losemitteln oder/und Restmonomeren auftreten. Fiir das erfindungsge- 
maBe Verfahren besonders bevorzugt sind vorwiegend oder allein beim TVocknen verfilmte bzw. thermisch-physikalisch 
gehartete Beschichtungen. 

[0017] Die mindestens eine anorganische Verbindung in Parti kelform ist in der wasserigen Zusammensetzung (Badlo- 
sung) vorzugsweise in einem Gehalt von 0,1 bis 500 g/L enthalten, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 45 
200 g/L, ganz besonders bevorzugt von 30 bis 100 g/L. Vorzugsweise werden auf 100 Gewichtsteile Wasser 0,1 bis 50 
Teile der mindestens einen anorganischen Verbindung in Partikelform zugegeben, besonders bevorzugt 0,5 bis 20 Teile, 
ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 10 Teile. Unter den anorganischen Verbindungen in Partikelform sind insbesondere 
solche bevorzugt, die die Transparenz der erfindungsgemaBen Beschichtung erhalten, also farblos bzw. weiB sind, wie 
z. B. Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Silicat, Siliciumdioxid, kolloidalem Siliciumdioxid, Zinkoxid oder/und Zirkonium- 50 
oxid, um den visuellen Charakter der metallischen Oberflache moglichst unverfalscht sichtbar zu erhalten. 
[0018] Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an anorganischen Verbindungen in Parti- 
kelform in der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es 
bei < 25 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 0,05 : 1 bis 15 : 1, besonders bevorzugt in 
einem Bereich von 1 : 1 bis 8 : 1. 55 
[0019] Der Gehalt an mindestens einem Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan betragt in der wasserigen Zusam- 
mensetzung (Badlosung) vorzugsweise 0,1 bis 50 g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 35 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,5 
bis 20 g/L, insbesondere 1 bis 10 g/L. 

[0020] Fur ein Konzentrat zum Ansetzen der Badlosung in erster Linie durch Verdiinnen mit Wasser bzw. fur eine Er- 
ganzungsiosung zum Einstellen der Badlosung beim langeren Betrieb eines Bades werden vorzugsweise wasserige Zu- 60 
sammensetzungen verwendet, die die meisten oder fast alle Bestandtcile der Badlosung enthalt, jedoch nicht die minde- 
stens eine anorganische Verbindung in Partikelform, die bevorzugt separat gehalten und separat zugeben wird. Auch Re- 
aktions- und Trocknungsbeschleuniger wie z. B. das Morpholinsalz der Paratoluolsulfosaure konnen vorteilhaft separat 
zugegeben werden, insbesondere zur Aushartung bei Polyesier-Melaininharz-Systeinen. Das Konzentrat bzw. die Ergan- 
zungslosung weisen vorzugsweise eine Konzentrauon auf, die funfmal bis zehnmal bezuglich der einzelnen Bestandteile 65 
so stark angereichert ist wie die Badlosung. In manchen Fallen kann jedoch auch mit dem "Konzentrat" direkt als Bad- 
losung gearbeitet werden, ggf. nach einer geringen Verdiinnung um z. B. 5 bis 30%. 

[0021] Die wasserige Zusammensetzung, die vorzugsweise weitgehend frei von Chrom(VI)- Verbindungen ist, weist 
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mil mindestens einem Alkoxy-Silan wie z. B. Trialkoxy-Silyl-Propyl-Telrasulfan oder ein Vinylsiian und ein Bis-Silyl- 
Aminosilan oder ein Bis-Silyl-Polyschwefelsilan und/oder ein Bis-Silyl-Aminosilan oder ein Aminosilan und ein Multi- 
Silyl-funktionelles Silan. Die wasserige Zusammensetzung kann dann auch alternativ oder erganzend mindestens ein den 
o. g. Silanen entsprechendes Siloxan cnthalten. Bevorzugt sind solche Silane/Siloxanc, die eine Kettenlange im Bereich 
von 2 bis 5 C-Atomen aufweisen und eine funktionelle Gruppe aufweisen, die zur Reaktion mil Polymeren geeignet ist, 5 
Ein Zusatz von mindestens einem Silan oder/und Siloxan kann dazu gunslig sein, Haftbriicken auszubilden oder die \fcr- 
netzung zu fordern. 

[0032] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird als anorganische Verbindung in Partikelform ein feinverteiltes Pul- 
ver, eine Dispersion oder eine Suspension zugesetzt, wie z. B. ein Carbonat, ein Oxid, ein Silicat oder ein Sulfat, insbe- 
sondere kolloidale oder/und amorphe Partikel. Als anorganische Verbindung in Parti keif onn sind Partikel auf Basis von to 
mindestens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks 
oder/und Zirkoniums besonders bevorzugt, insbesondere Partikel auf Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Cerdi- 
oxid, Siliciumdioxid, Silicat, Titanoxid, Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid. Vorzugsweise werden als anorga- 
nische Verbindung in Partikelform Partikel mil einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 6 nm bis 200 nm verwendet, 
besonders bevorzugt im Bereich von 7 bis 150 nm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis 90 nm, noch starker 15 
bevorzugt im Bereich von 8 bis 60 nm, vor allem bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 nm. Diese Partikel konnen auch in 
Form von Gel oder Sol vorliegen. Die Partikel konnen z. B. alkalisch stabilisiert sein, urn eine bessere Dispergierung zu 
erzielen. Ein Zusatz von Bor zur Dispergierung der anorganischen Verbindung in Partikelform war nicht erforderlich und 
ist auch bei den Beispielen nicht verwendet worden. Es ist bevorzugt, daB groBere Partikel eine eher plattchenformige 
oder langliche Kornform aufweisen. 20 
[0033] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann auch mindestens ein organisches Losemittel zugesetzt werden. Als 
organisches Losemittel fur die organischen Polymere kann mindestens ein wassermischbarer oder/und wasserloslicher 
Alkohol, ein Glykolelher bzw. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet werden, im Falle der Verwendung eines 
Losemittelgemisches insbesondere eine Mischung aus mindestens einem langkettigen Alkohol, wie z. B. Propylengly- 
kol, ein Esteralkohol, ein Glykoiether oder/und Butandiol mit Wasser. Vorzugsweise wird jedoch in vielen Fallen nur 25 
Wasser ohne jegliches organisches Losemittel zugegeben. Der Gehak an organischem Losemittel betragt vorzugsweise 
0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 3 Gew.-%. Fur die Bandherstel- 
lung ist es bevorzugt, eher nur Wasser und keine organischen Losemittel einzusetzen, evtl. auBer geringen Mcngen an Al- 
kohol. 

[0034] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann als Gleitmittel, das auch als Umformmittel dienen kann, minde- 30 
stens ein Wachs ausgewahlt aus der Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene zugesetzt werden, insbeson- 
dere ein oxidiertes Wachs. Es ist besonders vorteilhaft, das Wachs als wasserige bzw. als kationisch, anionisch oder/und 
sterisch stabilisierte Dispersion einzusetzen, weil es dann in der wasserigen Zusammensetzung leicht homogen verteilt 
gehalten werden kann. Der Schmelzpunkt des als Gleitmittel eingesetzten Wachses liegt bevorzugt im Bereich von 40 bis 
165°C, besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 160°C, insbesondere im Bereich von 120 bis 150°C. Besonders vor- 35 
teilhaft ist es, zusatzlich zu einem Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 120 bis 165°C ein Gleitmittel mil 
einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 bis 95°C oder mit einer Glasubergangstemperatur im Bereich von -20 bis +60°C 
zuzusetzen, insbesondere in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-%, des Gesamtfeststoffge- 
halts. Letzteres kann auch allein vorteilhaft eingesetzt werden. Vorzugsweise ist das mindestens eine Gleitmittel, das 
auch gleichzeitig ein Umformmittel sein kann, in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 25 g/L und besonders bevorzugt in 40 
einem Gehalt im Bereich von 1 bis 15 g/L in der wasserigen Zusammensetzung enthalten. Ein Wachsgehalt ist jedoch nur 
vorteilhaft, wenn die erfindungsgemaBe Beschichtung eine Behandlungsschicht ist, da der Wachsgehalt in einer Vorbe- 
handlungsschicht bei der Lackierung nachteilig sein kann. Es kann ein Gleit- bzw. Umformmittel zugesetzt werden zur 
Verringerung des Reibungskoeffizienten der Beschichtung, insbesondere beim Umformen. Hierzu empfehlen sich u. a. 
Paraffin, Polyethylen bzw. oxidiertes Polyethylen. 45 
[0035] Die Sauregruppen des Kunstharzes oder/und des Polymers konnen mit Ammoniak, mit Aminen - insbesondere 
Alkanolaminen - wie z. B. Morpholin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin oder Triethanolamin oder/und mit Al- 
kali metallverbindungen wie z. B. Natriumhydroxid neutralisiert sein. 

[0036] Die erfindungsgemaBe Losung bzw. Dispersion zum Beschichten kann mindestens einen organischen Korrosi- 
onsinhibitor, insbesondere auf Basis von Amin(en), enthalten. Dieser Inhibitor kann mindestens ein Alkanolamin, vor- 50 
zugsweise ein langkettiges Alkanolamin, mindestens ein leitfahiges Polymer z. B. auf Basis von Polyanilin oder/und 
mindestens ein Thiol sein. Er ist vorzugsweise bei Raumtemperatur nicht leichtfliichtig. Femer kann es vorteilhaft sein, 
wenn er in Wasser gut lbslich oder/und in Wasser gut dispergierbar ist, insbesondere mit mehr als 20 g/L. Besonders be- 
vorzugt sind u. a. Alkylaminoethanole wie Dimethylaminoethanol bzw. Komplexe auf Basis von einem TPA-Amin wie 
N-EthylmorphoUn-Komplex mit 4-Methyl-7-oxobenzinbutansaure. Dieser Korrosionsinhibitor kann zugesetzt werden, 55 
um cine starkere Korrosionsinhibition zu bewirken oder noch weiter zu verstarken. Er ist besonders vorteilhaft, wenn un- 
verzinkte Stahloberflachen, insbesondere kaltgewalzter Stahl (CRS), beschichtet werden sollen. Er ist vorzugsweise in 
einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 50 g/L und besonders bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von 1 bis 20 g/L in der 
wasserigen Zusammensetzung enthalten bzw. vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 2 Gew.-Teilen, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1,2 Gew.- 60 
Teilen, bezogen auf 1 00 Gew.-Teile Wasser. 

[0037] Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an Gleitmittel in der wasserigen Zusam- 
mensetzung (Badlbsung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es bei > 2 : 1 liegen. Vorzugsweise 
liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 3 : 1 bis 50 : 1, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 : 1 bis 20 : 1. 
[0038] Das Verhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an mindestens einem Korrosionsinhibitor 65 
in der wasserigen Zusammensetzung (Badlbsung) kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es bei < 
500 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 5 : 1 bis 400 : 1, besonders bevorzugt in einem 
Bereich von 10: 1 bis 100: 1. 
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[0039] Die erfindungsgemaBe wasserige Zusammensetzung ist vorzugsweise frei von Zusatzen an freiem Fluorid, an 
Komplexfluorid wie z. B. Hexafluorotitansaure oder Hexafluorozirkonsaure oder/und an anderweitig gebundenem Fluo- 
rid. 

[0040] Besonders vortcilhafte erfindungsgemaBe Zusammensetzungen enthalten u. a. mindestens ein Mischpolymeri- 
5 sat z. B. auf Basis von Acryl-Polyester-Polyurethan, Styrol oder/und Ethylen-Acryl als Filmbildner, mindestens eine an- 
organische Verbindung in Partikelform insbesondere auf Basis von Aluminiumoxid, Aluininiumphosphid, Eisenoxid, Ei- 
senphosphid, Glimmer, Lanthanidoxid(en) z. B. auf Basis Ceroxid, Moiybdansulfid, Graphit, RuB, Silicat, Siliciumdi- 
oxid, kolloidalem Siliciumdioxid, Zinkoxid oder/und Zirkoniumoxid, mindestens ein Vernetzungsmittel, mindestens ei- 
nen organischen Korrosionsinhibitor und ggf. weitere Zusatze wie u. a. mindestens ein Silan/Polysiloxan. Die Partikel 
10 mit einer hoheren oder hohen elektrischen Leitfahigkeit konnen fur die Anwendung zum SchweiBen auch so ausgewahlt 
werden, daB sie eine solche mittlere PartikelgroBe aufweisen, dafi sie ggf. aus der erfindungsgemaBen Schichtetwas star- 
ker herausragen. 

[0041] Die erfindungsgemaBe Losung bzw. Dispersion zum Beschichten kann mindestens ein Vernetzungsmittel ins- 
besondere auf Basis einer basischen Verbindung enthalten, urn die Resistenz gegen angreifende Medien wie Chemikalien 

15 und Witterungseinflusse sowie gegen mechanise he Beanspruchungen zu bewirken und um die Farbstabilitat insbeson- 
dere bei Aluminium und Aluminium-haltigen Oberflachen bei hoher Luftfeuchtigkeit bzw. Feuchtraumbeanspruchung 
zu sichera und das Darkening zu vermeiden. \fcrteilhaft sind vor allem Vernetzungsmittel auf Basis von Titan, Hafnium 
oder/und Zirkonium bzw. solche auf Basis von Carbonat oder Ammoniumcarbonat, vor allem auf Basis von Titan oder/ 
und Zirkonium. Es ist vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 30 g/L und besonders bevorzugt in einem 

20 Gehalt im Bereich von 1 bis 10 g/L in der wasserigen Zusammensetzung enthalten bzw. vorzugsweise in einem Gehalt 
im Bereich von 0,01 bis 3 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-Teilen, ganz besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,6 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser. 

[0042] AuBerdem ist es vorteilhaft, mindestens ein Netzmittel zuzusetzen, um den NaBfihn gleichmaBig in der flachi- 
gen Ausbreitung und in der Schichtdicke sowie dicht und ohne Fehlstellen aufbringen zu konnen. Grundsatzlich sind 

25 viele Netzmittel hierfur geeignet, vorzugsweise Aery late, Silane, Polysiloxane, langkettige Alkohole, die die Oberfla- 
chenspannung der wasserigen Zusammensetzung herabsetzen. In vielen Fallen wird der Zusatz eines Entschaumers not- 
wendig sein. Zur besseren Verfilmung der polymeren Partikel der wasserigen Zusammensetzung wahrend der Trocknung 
kann, insbesondere als temporarer Weichmacher der Polymerpartikel, ein langkettiger Alkohol, vorzugsweise ein Butan- 
diol, insbesondere auf Basis von Triathylenglykol oder Tripropylenglykol, dienen. Grundsatzlich sind die hierbei zusetz- 

30 baren und hilfreichen Additive dem Fachmann bekannt. 

[0043] Die wasserige Zusammensetzung kann gegebenenfalls jeweils mindestens ein Biozid, einen Entschaumer, ein 
Netzmittel oder/und mindestens einen weiteren Zusatz wie er fur Lacke oder lackahnliche Zusammensetzungen typisch 
ist, enthalten. 

[0044] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die wasserige Zusammensetzung durch Aufwalzen, Fluten, Auf- 
35 rakeln, Spritzen, Spruhen, Streichen oder Tauchen, auch Tauchen bei erhohter Temperatur der wasserigen Zusammenset- 
zung, und ggf. durch nachfolgendes Abquetschen z. B. mit einer Rolle aufgetragen werden. 

[0045] Die wasserige Zusammensetzung kann einen pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 1 2, vorzugsweise im Bereich von 
1 bis 6 bzw. 7 bis 9, besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 4 bzw. 6 bis 10,5 aufweisen, je nachdem, ob im sauren 
oder eher basischen Bereich gearbeitet wird. 
40 [0046] Die wasserige Zusammensetzung kann insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 50°C auf die 
metallische Oberflache aufgebracht werden, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 40°C, besonders bevorzugt im Bereich 
von 18 bis 25°C, bzw. bei 30 bis 95°C. 

[0047] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die metallische Oberflache bei der Applikation der Beschichtung 
auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120°C, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 60°C, ganz bevorzugt von 18 bis 

45 25°C gehalten werden, bzw. bei 50 bis 120°C. 

[0048] Das Endtrocknen kann bei derartigen Filmen viele Tage andauern, wahrend die wesendiche Trocknung bereits 
in wenigen Sekunden vollzogen werden kann. Das Ausharten kann dabei u. U. iiber mehrere Wochen dauem, bis der 
Endtrocknungs- und Aushartungszustand erreicht ist, wobei eine Verfilmung oder/und eine Vernetzung auftreten kann. 
Bei Bedarf kann der Aushartungszustand zusatzlich durch Beschleunigung der Vernetzung durch Bestrahlung z. B. mit 

50 U V-Strahlung oder durch Erwarmen beschleunigt bzw. verstarkt werden oder/und auch durch Zusatz von und Reaktion 
mit z. B. freie NCO-Gruppen-haltigen Verbindungen mit den Carboxylgruppen der Carboxylgruppen-haltigen Polymere. 
[0049] Weiterhin kann die beschichtete metallische Oberflache bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 400°C, vor- 
zugsweise im Bereich von 40 bis 120°C bzw. im Bereich von 140 bis 350°C, ganz besonders bevorzugt bei 60 bis 100°C 
bzw. bei 160 bis 300°C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet werden - je nach chemischer Zusammensetzung der 

55 organischen Filmbildner. Die notwendige Verweilzeit beim Trocknen ist im wesentlichen umgekehrt proportional zur 
Trockentemperatur: Z. B. bei bandformigem Material 1 bis 3 s bei 100°C bzw. 1 bis 20 s bei 250°C je nach der chemi- 
schen Zusammensetzung der Kunstharze bzw. Polymere oder 30 min bei 20°C, wahrend Polyesterharze mit freien Carb- 
oxylgruppen in Kombinauon mit Melamin-Fonnaldehydharzen nicht bei Temperaturen unter 120°C getrocknet werden 
konnen. Andererseits miissen beschichtete Formteile u. a. je nach Wanddicke deutlich langer getrocknet werden. Zum 

60 Trocknen eignen sich insbesondere Trockeneinrichtungen auf Basis von Umluft, Induktion, Infrarot oder/und Mikrowel- 
len. 

[0050] Die Schichtdicke der erfindungsgemaBen Beschichtung liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 6 um, besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 5 um, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 4 um, insbesondere im Bereich 
von 0,7 bis 2 um. 

65 [0051] Vorzugsweise liegen die Flachenanteile der enthafteten Flache bei dem T- Bend- Test an mit Coil Coating-Lack 
beschichteten Formteilen (Blechen) bei bis zu 8%, besonders bevorzugt bei bis zu 5%, ganz besonders bevorzugt bei bis 
zu 2%, wobei jedoch die besten Werte bei naherungsweise 0% liegen, so daB dann ublicherweise nur Risse auftreten. 
Hierfur kann vorzugsweise ein Coil-Coaling-Lack auf Basis von Silicon-Polyester eingesetzt werden, insbesondere fur 
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vergleichende Tests in fur beschichtete Coils typischen Priifungen. Die RiBfreiheit bzw. die GroBe der Risse ist hierbei 
jedoch auch wesentlich von der Beschaffenheit des eingesetzten Lackes abhangig. 

[0052] Bei der Beschichtung von Bandern konnen die beschichteten Bander zu einem Coil (Bandspule) aufgewickelt 
werden, ggf. nach einer Abkuhlung auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 70°C. 

[0053] Auf den teilweise oder ganzlich getrockneten bzw. ausgeharteten Film kann jeweils mindestens eine Beschich- 5 
tung aus Lack, Polymer, Lackfarbe, funklionelle KunststotTbeschichtungen, KlebstofT oder/und KlebstofTtrager wie z. B. 
eine Selbstklebefolie aufgebracht werden, insbesondere ein NaBlack, ein Pulverlack, eine Kunststoffbeschichtung, ein 
Klebstoff u. a. zur Folienbeschichtung. 

[0054] Die erfindungsgemaB mit der wasserigen Zusammensetzung beschichteten Metallteile, insbesondere Bander 
oder Bandabschnitte, konnen umgefonnt, lackiert, mit Polymeren wie z. B. PVC beschichtet, bedruckt, beklebt, heiBge- 10 
lotet, geschweiBt oder/und durch Clinchen oder andere Fugetechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbun- 
den werden. Diese Verfahren sind fur die Beschichtung von metallischem Band fur Architekturanwendungen grundsatz- 
lich bekannt. In der Regel wird zuerst lackiert oder anderweitig beschichtet und danach umgeformt. Wenn die erfin- 
dungsgemaBe Beschichtung lackiert oder mit Kunststoff beschichtet ist konnen Lot- bzw. SchweiBverbindungen nicht 
hergestelit werden, ohne daB die Beschichtungen wenigstens lokal entfernt werden. 15 
[0055] Die Aufgabe wird ferner gelost mit einer wasserigen Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metallischen 
Oberflache vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung jener Oberflache, die sich dadurch auszeichnet, daB die 
Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organise hen Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes Poly- 20 
mer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt, 

b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an 
einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 um Durchmesser, 

c) mindestens ein Gleitmittel, 

d) ggf. mindestens ein organisches Losemittel, 25 

e) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan, 

f) ggf. mindestens einen organischen Korrosionsinhibitor und 

g) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis einer basischen Verbindung enthalt. 

[0056] Das mit der wasserigen Zusammensetzung erfindungsgemaB beschichtete Teil mit einer metallischen Oberfla- 30 
che kann ein Draht, eine Drahtwicklung, ein Drahtgeflecht, ein Stahlband, ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschir- 
mung, eine Karosserie oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils oder Flugkor- 
pers, eine Abdeckung, ein Gehause, eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mobelstuck oder Mbbelelement, 
ein Element eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Profil, ein Formteil kompliziertcr Geometrie, ein Leitplanken-, Heiz- 
korper- oder Zaunelement, eine StoBstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und einem Profil, ein Fen- 35 
ster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder ein Kleinteil wie z. B. eine Schraube, Mutter, Hansen, Feder oder ein Brillengestell 
sein. 

[0057] Das erfindungsgemaBe Verfahren stellt eine Alternative zu den genannten Chromat-reichen sowie Saurefreien 
bzw. Saurehaltigen Verfahren dar, insbesondere im Bereich der Oberflachen vorbehandlung von Metallband vor der 
Lackierung, und liefert im Vergleich zu ihnen ahnlich gute Ergebnisse hinsichtlich Korrosionsschutz und Lackhaftung. 40 
Die erfindungsgemaBen Beschichtungen konnen weitgehend oder ganzlich frei sein nicht nur von Chrom(VT)-Verbin- 
dungen, sondern auch von Chrom(III)-Verbindungen, ohne dadurch an Qualitat zu verlieren. 

[0058] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann jedoch auch vorteilhaft mit einem Gehalt an mindestens einer chromhal- 
tigen Verbindung eingesetzt werden, wenn der Korrosionsschutz in groBer Breite und mit hoher Sicherheit erhalten blei- 
ben soil, besonders an Beschadigungen der Schutzschicht, die durch mechanische Beanspruchungen wahrend Transport, 45 
Lagerung und Montage der mit der erfindungsgemaBen Behandlungsfliissigkeit auf der Substratoberflache behandelten 
Substrate vemrsacht werden konnen. Dann konnen beispielsweise Natriumbichromat, Kaliumbichromat oder/und Am- 
moniumbichromat zugesetzt werden. Der Gehalt an Chrom(VI)-Verbindungen betragt dann vorzugsweise 0,01 bis 
100 g/1, besonders bevorzugt, 0,1 bis 30 g/1. 

[0059] Daruberhinaus ist es moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren zur Behandlung der in herkommlicher Weise 50 
gereinigten Metalloberflache ohne eine darauf folgende Nachbehandlung wie dem Spiilen mit Wasser oder einer geeig- 
neten Nachspullbsung einzusetzen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere fur die Applikation der Behand- 
lung slbsung mittels Abquetschwalzen bzw. mittels eines sog. Rollcoaters geeignet, wobei die Behandlungslosung unmit- 
telbar nach der Applikation ohne weitere, zwischengeschaltete Verfahrensschritte eingetrocknet werden kann (Dry-In- 
Place-Technologie). Dadurch wird das Verfahren z. B. gegenuber hericbmrnlichen Spritz- bzw. Tauch verfahren, insbe- 55 
sondere solchen mit anschlicBenden Spulgangen wie z. B. einer Chromatierung oder Zinkphosphatierung, crheblich ver- 
einfacht, und es fallen nur geringste Mengen an Spiilwasser zur Anlagenreinigung nach dem Arbeitsende an, weil kein 
SpulprozeB nach der Applikation notwendig ist, was auch gegenuber den bereits etablierten, im Spritzverfahren rait 
Nachspullbsungen arbeitenden chromfreien Verfahren einen Vorteil darstellt. Diese Spiilwasser konnen einem neuen An- 
satz der Badlbsung wieder zugesetzt werden. 60 
[0060] Dabei ist es gut moglich, die erfindungsgemaBe polymerc, ggf. chromatfreie, Beschichtung ohne vorhergchen- 
den Auftrag einer zusatzlichen Vorbehandlungsschicht einzusetzen, so daB ein hervorragender dauerhafter Schutz der 
metallischen Oberfiachen und insbesondere auf AISi-, ZnAl- wie Galfan®, AlZn- wie Galvalume®, ZnFe-, ZnNi- wie 
Galvanneal® und anderen Zn-Legierungen als metallische Beschichtungen bzw. Al- und Zn-Beschichtungen moglich ist, 
der durch Auftrag einer Polymer-haltigen Beschichtung erzielt werden kann. Dariiber hinaus hat sich die erfindungsge- 65 
maBe Beschichtung auch bei starker korrosionsanfalligen metallischen Oberflachen wie solchen aus Eisen- und Stahl- 
Legierungen, insbesondere bei kaltgewalztem Stahl, gut bewahrt, wobei es dann vorteilhaft ist, mindestens einen Korro- 
sionsinhibitor der wasserigen Zusammensetzung zuzusetzen. Hierdurch kann die Flash-Rust-Bildung wahrend der 
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Trocknung der Behandlungsflussigkeit auf kaltgewalztem Stahl (CRS) unterbunden werden. 

[0061] Somit ist ein kostengiinstiger und umweltfreundlicher Korrosionsschutz erzielbar, der auch nicht einer kostspie- 
Ligen UV- Aushartung bedarf, sondem allein mit der Trocknung und Verfilmung bzw. mit der "gewohnlichen chemi- 
schcn" Aushartung, die oft als "thermische Vernetzung" bezeichnet wird, ausreichend aushartbar ist. In manchen Fallen 

5 kann es jedoch von Interesse sein, in einem bestimmten ProzeBschritt schnell eine hartere Beschichtung zu erhalten. 
Dann kann es vorleilhaft sein, daB mindestens ein Photoiniliator zugesetzt und mindestens eine UV-hartbare Polymer- 
komponente ausgewahlt wird, um eine teilweise Vernetzung auf der Basis von aktinischer Strahlung, insbesondere von 
U V-Strahlung, zu erzielen. Dann kann die erfindungsgemaBe Beschichtung teilweise durch aktinische Strahlung und teil- 
weise durch Trocknen und Verfilmen bzw. durch thermische Vernetzung zur Aushartung gebracht werden. Das kann ins- 

10 besondere beim Applizieren auf schnell laufenden Bandanlagen bzw. flir die erste Vernetzung (= Aushartung) von Be- 
deutung sein. Der Anteil der sog. UV- Vernetzung kann dabei 0 bis 50% der gesamten moglichen Aushartung betragen, 
vorzugsweise 10 bis 40%. 

[0062] Die erfindungsgemaBe polymere und weitgehend oder ganzlich chromatfreie Beschichtung hat weiterhin den 
Vorteil, daB sie - insbesondere bei einer Schichtdicke im Bereich von 0,5 bis 3 um - transparent und hell ist, so daB durch 
15 die Beschichtung hindurch der metaliische Charakter und die typische Struktur z. B. einer verzinkten bzw. einer Galva- 
lume®-Oberflache genau und unverandert oder nahezu unverandert erkennbar bleibt. AuBerdem sind derartig diinne Be- 
schichtungen noch problemlos schweiBbar. 

[0063] Die erfindungsgemaBe polymere Beschichtung ist dariiber hinaus sehr gut verformbar, da sie so eingestellt wer- 
den kann, daB sie sich nach dem Beschichten, Trocknen und Ausharten sowie ggf. auch auf Dauer in einem relativ pla- 

20 stischen und nicht in einem harten, sproden Zustand befindet. 

[0064] Die erfindungsgemaBe Polymer-haltige Beschichtung laBt sich mit den meisten Lacken bzw. Kunststoffen gut 
uberlackieren. Die erfindungsgemaBe Polymer-haltige Beschichtung kann nachlackiert werden oder mit KunststofF wie 
PVC beschichtet werden durch Auftragsverfahren wie z. B. Pulverlackieren, NaBlackieren, Fluten, Rollen, Streichen 
oder Tauchen. Meistens weisen die dadurch erzeugten ausgeharteten Beschichtungen, die auf die erfindungsgemaBe 

25 Polymer-haltige Beschichtung aufgetragen werden, wobei oft auch zwei oder drei Lack- oder Kunststoffschichten auf- 
gebracht werden konnen, eine Gesamtschichtdicke im Bereich von 5 bis zu 1500 um auf. 

[0065] Die erfindungsgemaBe polymere Beschichtung ist auch z. B. mit Polyurethan-Isolierschaum problemlos hinter- 
schaumbar fur die Herstellung von 2-Blech-Sandwichelementen oder mit den iiblichen Konstruktionsklebstoffen, wie sie 
z. B. im Fahrzeugbau eingesetzt werden, gut verklebbar. 

30 [0066] Die erfindungsgemaBen Beschichtungen konnen vor allem als Primerschichten eingesetzt werden. Sie eignen 
sich hervorragend ohne, aber auch mit mindestens einer vorher aufgebrachten Vorbehandlungsschicht. Diese Vorbehand- 
lungsschicht kann dann u. a. eine Beschichtung auf Basis von Phosphat, insbesondere ZnMnNi-Phosphat, oder auf Basis 
von Phosphonat, Silan oder/und einem Gemisch auf Basis von Fluoridkomplex, Korrosionsinhibitor, Phosphat, Polymer 
oder/und fein verteilten Partikeln sein. 

35 [0067] Mit den erfindungsgemaBen Beschichtungen werden Vorbehandlungsschichten bzw. Primerschichten erzielt, 
die zusammen mit dem nachfolgend aufgebrachten Lack ein Beschichtungssystem ergaben, das den besten chromhalti- 
gen Beschichtungssystemen gleichwertig ist. 

[0068] Die erfindungsgemaBen Beschichtungen sind sehr preiswert, umweltfreundlich und gut groBtechnisch einsetz- 
bar. 

40 [0069] Es war uberraschend, daB mit einer erfindungsgemaBen Kunstharzbeschichtung trotz einer Schichtdicke von 
nur ca. 0,5 bis 1,5 um ein auBerordentlich hochwertiger chromfreier Film hergestellt werden konnte, der die Substrat- 
oberflachen nicht verfarbt und einen auBerordentlich guten Korrosionsschutz ergibt. Weiterhin war es uberraschend, daB 
allein der Zusatz feinteiliger Partikel eine signifikante Verbesserung der Korrosionsbcstandigkcit ergab. Erstaunlicher- 
weise hat das basische Vernetzungsmittel - insbesondere zusammen mit einem organischen Korrosionsinhibitor - den 

45 Korrosionsschutz noch einmal deutlich verbessert. 

[0070] Das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegenuber den bisher beschriebenen oder/und praktizierten Verfahren 
weiterhin den Vorteil, daB es auf Aluminiumreichen bzw. auf einem mit einer Aluminiumhaltigen Legierung beschichte- 
ten Substrat - insbesondere bei einem Substrat aus Stahl - keine Dunkelfarbung der Substratoberflache und auch keine 
milchig-weiBe Mattierung der Substratoberflache verursacht und somit zur dekorativen Gestaltung von Gebauden oder/ 

50 und Gebaudeteilen ohne zusatzliche farbgebende Lackierung einsetzbar ist. Die Asthetik der Metalloberflache bleibt un- 
verandert. 

Beispiele 

55 [0071] Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautem. Die angegebe- 
nen Konzentrationcn und Zusammensetzungen beziehen sich auf die Behandlungslosung selbst und nicht auf ggf. ver- 
wendete Ansatzlosungen hoherer Konzentration. AUe Konzentrationsanangaben sind als Festkorperanteile zu verstehen, 
d. h., die KonzenUrationen beziehen sich auf die Gewichtsanteile der wirksamen Komponenten unabhangig davon, ob die 
eingesetzten Rohstoffe in verdUnnter Form z. B. als waBrige Losungen vorlagen. Zusatzlich zu den im folgenden aufge- 

60 fuhrten Zusammensetzungen kann es in der kommerziellen Praxis erforderlich oder erwunscht sein, weitere Additive zu- 
zusetzen oder die Mengen entsprechend anzupassen, beispiels weise cntwedcr die Gesamtmengc an Zusalzen heraufeu- 
setzen oder z. B. die Menge des Entschaumers oder/und des Verlaufmittels wie z. B. ein Polysiloxan heraufzusetzen. 
[0072] Als Kunslharze wurde ein Styrolacryiat mit einer Glasubergangsleinperatur im Bereich von 1 5 bis 25°C und mit 
einer initderen PartikelgrbBe im Bereich von 120 bis 180 nin, ein Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat mitei- 

65 nem Blockpunkt im Bereich von 140 bis 180°C und einer Glasubergangstemperatur im Bereich von 20 bis 60°C, ein 
Elhylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, und mit einem Acrylmodifizier- 
ter Carboxyl-Gruppen-haltiger Polyester insbesondere mit einer Zahl an OH-Gruppen im Bereich von 80 bis 120 und mit 
einer Saurezah! im Bereich von 50 bis 90, berechnet auf das Festharz, sowie mit einer Abhartung z. B. durch Zusatz von 
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Hexamethoxymethylmelamin mil einer Saurezahl kleiner 5 eingesetzt. Das Styrol-Butadien-Copolymerisat weist eine 
Glasubergangstemperatur im Bereich von -20 bis +20°C auf und eine Saurezahl irn Bereich von 5 bis 30; aufgrund des 
Gehalts an Carboxylgruppen ist dieses Copolymerisat z. B. mit Melaminharzen oder rait Isocyanat-haltigen Polymeren 
zusatzlich vernetzbar. Das Mischpolymerisat auf der Basis von Epoxid-Acryiat hat eine Saurezahl im Bereich von 10 bis 
18 und eine Glasubergangstemperatur zwischen 25 und 40°C. Dieses Mischpolymerisat fur die Beschichtung insbeson- 5 
dere von Stahl gibt dem erfindungsgemaBen ttberzug eine hohere chemische Bestandigkeit, insbesondere im basischen 
Bereich, und verbessert die Hafteigenschaften zum metallischen Untergrund. 

[0073] Die pyrogene Kieselsaure weist einen BET- Wert im Bereich von 90 bis 1 30 m 2 /g auf, das kolloidale Silicium- 
dioxid eine raittlere PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm. Das Melamin-Formaldehyd diente als Vernetzungspart- 
ner fur das carboxylgruppenhaltige Polyesterharz. Das oxidierte Polyethylen diente als Gleit- und UmformmiUel 10 
(Wachs) und wies einen Schmelzpunkt im Bereich von 125 bis 165°C auf. Das eingesetzte Polysiloxan war ein poly- 
ethermodifiziertes Dimethylpolysiloxan und diente als Benetzungs- und Verlaufsmittel des NaBfilms wahrend der App- 
likation. Der Entschaumer war ein Gemisch aus Kohlenwasserstoffen, hydrophober Kieselsaure, oxalierten Verbindun- 
gen und nichtionogenen Emulgatoren. Als langkettiger Alkohol wurde ein TVipropylenglykol-mono-n-Butylether zur 
Filmbildung verwendet. 15 



A) Behandlung bzw. Vorbehandlung von Galvalume®-Stahlblechen 



ErfindungsgemaBes Beispiel 1 

20 

[0074] Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten und anschlieBend legierungsverzinktem Stahlband z. B. 
mit 55% AlZn (Galvalume®) erhalten wurden, die zum Zwecke des Schutzes bei der Lagerung beolt waren, wurden zu- 
nachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfeltet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und an- 
schlieBend mit der erfindungsgemaBen wasserigen Zusammensetzung behandelt. Dabei wurde eine definierte Menge der 
wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) mit Hilfe eines Rollcoaters so aufgetragen, daB sich eine NaBfilmdicke von 25 
ca. 10 ml/m 2 ergab. AnschlieBend wurde der NaBfilm bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 100°C PMT aufgetrock- 
net, verfilmt und ausgehartet. Die Badlosung bestand aus: 
100 Gew.Tl. Wasser, 
6,40 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,50 Gew. Tl. pyrogener Kieselsaure, 30 
0,50 Gew. Tl. oxidiertem Polyethylen, 
0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer und 
0,40 Gew. TL langkettigem Alkohol. 

[0075] Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfolge gemischt, und der pH-Wert der Losung wurde an- 35 
schlieBend mit einer Ammoniaklosung auf 8,2 eingestellt. Die Losung wurde nach dem Auftrag in einem Umluftofen bei 
ca. 90°C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet. Die in dieser Weise behandeken Stahlbleche wurden danach auf ih- 
ren Korrosionsschutz und ihre mechanischen Eigenschaften gepriift. 



ErfindungsgemaBes Beispiel 2 40 

[0076] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden wasserigen Zu- 
sammensetzung behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew.Tl. Wasser 

6,40 Gew. Tl. Styrolacrylat 45 
2,50 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittliche PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm 
0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen 
0,10 Gew. TL Polysiloxan 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol. 50 



ErfindungsgemaBes Beispiel 3 

[0077] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset- 
zung behandelt, getrocknet und gepriift: 55 
100 Gew.Tl. Wasser, 

6,40 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 

2,50 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschniltlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 60 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer und 
0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 4 

65 

[0078] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset- 
zung behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew.Tl. Wasser, 
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3,40 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolyiiierisat, 

3,00 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 
2,50 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 
5 0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer und 
0,40 Gew. Tl, langkettiger Alkohol. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 5 

10 

[0079] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset- 
zung behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. TL Wasser, 

3,00 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
15 3,00 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

2,50 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,40 Gew. TL Kombination aus Silanen mit funktionellem und nicht funktionellem Charakter, hydrolysiert, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 
20 0, 10 Gew. TL Entschaumer und 

0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 6 

25 [0080] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset- 
zung behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. TL Wasser, 

2,40 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymcrisat, 

1,00 Gew. TL Styrolacrylat, 
30 3,00 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

2,50 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer und 
35 0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 7 

[0081] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset- 
40 zung behandelt, getrocknet und gepriift: 
lOOGew.Tl. Wasser, 

3,70 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1,00 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

3,00 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 
45 1,25 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
0,10 Gew. TL Entschaumer und 
0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol. 

50 

ErfindungsgemaBes Beispiel 8 

[0082] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset- 
zung behandelt, getrocknet und gepriift: 
55 lOOGew.Tl. Wasser, 

3,90 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1 ,00 Gew. TL Styrolacrylat, 

1,50 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 
2,50 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
60 0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. TL Polysiloxan, 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer und 
0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol. 

65 ErfindungsgemaBes Beispiel 9 

[0083] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset- 
zung behandelt, getrocknet und gepriift, jedoch anders als im Beispiel 1 bei 180°C PMT getrocknet: 
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100 Gew. Tl. Wasser, 

5,70 Gew. Tl. carboxylgruppenhaltiger Polyester, 
0,60 Gew. Tl. Melamin-Formaldehyd, 

1 ,00 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1 ,60 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 5 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Poiysiloxan und 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer und 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol. 

10 

ErfindungsgemaBes Beispiel 10 

[0084] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
flussigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 

1 00 Gew. Tl. Wasser, 15 
2,70 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
2,00 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,70 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,50 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 20 

0,10 Gew. Tl. Poiysiloxan, 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer und 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 11 25 

[0085] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
fliissigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. Tl. Wasser, 

2,60 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 30 
1 ,80 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,60 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,40 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Poiysiloxan, 35 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

40 

ErfindungsgemaBes Beispiel 12 

[0086] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
fliissigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 

100 Gew. Tl. Wasser, 45 
4,40 Gew. Tl Styrolacrylat, 

2,60 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,40 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Poiysiloxan, 50 

0,10 Gew. TL Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komp!ex. 

55 

ErfindungsgemaBes Beispiel 13 

[0087] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
flussigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 

100 Gew. Tl. Wasser, " 60 

4,40 Gew. Tl. Aery 1-Polyester- Pol yurethan-Mischpolymerisat, 

2,60 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,40 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mil einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Poiysiloxan, 65 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 
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0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einein TPA-Amin-Komplex. 

Vergleichsbeispiel 14 

5 [0088] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
fiiissigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. TL Wasser, 

3,09 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 

2,22 Gew. TL Styrolacrylat, 
10 3,09 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat nut einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 
15 0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

[0089] Hierbei wurde keine anorganische Verbindung in Partikelform zugesetzt. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 15 

20 

[0090] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
fliissigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. TL Wasser, 

2,80 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
25 2,00 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,80 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

0,80 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0, 10 Gew. TL Polysiloxan, 
30 0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. TL Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

35 ErfindungsgemaBes Beispiel 16 

[0091] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
fliissigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 
1 00 Gew. Tl. Wasser, 
40 2,56 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1 ,82 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,56 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 
1 ,46 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 
45 0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
0,10 Gew. TL Entschaumer, 
0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol, 
0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

50 

ErfindungsgemaBes Beispiel 17 

[0092] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
fliissigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 
55 1 00 Gew. TL Wasser, 

2,35 Gew. TL Aery I- Polyester- Polyurethan-Mischpolymeris at, 
1,68 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,35 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

2,02 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
60 0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. TL Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 
65 0, 10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 
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ErfindungsgemaBes Beispiel 18 

[0093] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
flussigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. Tl. Wasser, 

2,18 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyureman-Mischpolymerisat, 
1,56 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,18 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

2,48 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0, 10 Gew. TL Polysiloxan, 

0, 10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. TL Airimonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 19 

[0094] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungs- 
fliissigkeit behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. TL Wasser, 

2,60 Gew. TL Acryi-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1 ,70 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,60 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,40 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer, 

0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. TL Ammonium-Zirkonium-Carbonat, 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex und 
0,10 Gew. TL Ammoniumbichromat. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 20 

[0095] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mil der nachfolgenden Behandlungs- 
flussigkeit behandelt, getrocknet urtd gepriift: 
100 Gew. TL Wasser, 

2,53 Gew. TL Acryi-Polyester-Polyurcthan-Mischpolymerisat, 
1,70 Gew. TL Styrolacrylat, 

2,53 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,40 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer, 

0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. TL Ammonium-Zirkonium-Carbonat, 

0,10 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex und 
0,24 Gew. TL Ammoniumbichromat. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0096] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset 
zung behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. TL Wasser, 

4,40 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 

4,50 Gew. TL Styrolacrylat, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer und 

0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0097] Legierungsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben mit der nachfolgenden Zusammenset 
zung behandelt, getrocknet und gepriift: 
100 Gew. TL Wasser, 

4,28 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
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4,38 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10Gew.Tl.Polysiloxan, 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl, langkettiger Alkohoi und 

0,24 Gew. Tl. Ammoniumbichromat. 



50 



55 



60 



65 



Vergleichsbei spiel 3 



10 [0098] Legiemngsverzinkte Stahlbleche wurden wie im Beispiel 1 beschrieben rnit der nachfolgenden Zusammenset- 
zung behandelt, getrocknet und gepruft: 
100 Gew. Tl. Wasser, 

2,74 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 

1 ,89 Gew. Tl. Styrolacrylat, 
15 2,74 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat. mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,47 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,11 Gew. Tl. Polysiloxan, 

0,11 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,42 Gew. Tl. langkettiger Alkohoi, 
20 0,42 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,11 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

[0099] Somit entspricht diese Zusammensetzung der von Beispiel 11, wenn von dem fehlenden Gehalt an Wachs ab- 
gesehen wird. 

25 Vergleichsbeispiel 4 

[0100] Auf Basis Galvalume® legiemngsverzinkte Stahlbleche wurden ohne nachfolgende Behandlung zum Vergleich 
mit den crfindungsgemaBen Beispielen 1 bis 20 eingeserzt. 

30 Ergebnisse der Priifungen an Galvalume®-Blechen 

[0101] Die Trockenschichtauflage der getrockneten, verfilmten, ausgeharteten und ggf. auch thermisch ausgeharteten 
Polymer-haltigen Beschichtungen ergab bei alien Versuchen - auBer bei Vergleichsbeispiel 4 - jeweils Werte im Bereich 
von 900 bis 1100 mg/m 2 . Die getrockneten Filme wicsen eine Schichtdicke im Bereich von 0,8 bis 1 urn auf. Alle erfin- 
35 dungsgemaBen Beschichtungen mit Ausnahme des Beispiels 1 waren durchsichtig, farblos und zeigten einen leichten 
Seidenglanz, so daB der optische Charakter der metallischen Oberflache praktisch unverandert erkennbar blieb. Beim 
Beispiel 1 war die Beschichtung milchig-weiB mit einem starkeren Mattierungseffekt. 

40 



45 



14 



DE 101 49 148 A 1 

Tabelle 1 



Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen 





Salzspruh- 
test ASTM 
B1 17-73 
Flachenkor- 
rosion nach 
480 h in % 


Salzspruh- 
test ASTM 
B1 17-73 
Kanten- kor- 

ro^inn na^h 

1 UOIUI 1 I JCIOJ 1 

480 h in mm 


Schwitzwas- 
ser-Konstant- 
klima-Test 
DIN 50 017 

r vi \ i idUl lei i" 

korrosion 
nach > 1680 
h in % 


Stapeitest 
Flachen- 
korrosion 
nach 28 Ta- 
gen in /o 


Stapeitest 
Kanten- 
korrosion 
nach 28 Ta- 

nan in m rm 

gen in mm 


B1 


<50 


30 


20 - • 


100 


vollstandig 
korrodiert 


B2 


40 


30 


20. 


100 


. vollstandig 
korrodiert 


D 3 


40 


30 


20 


100 


vollstandig 

JVUH OUICI I 


B4 


20 


20 


o 


50 


vnllctsinHin 
vuiioLoi iuiy 

korrodiert 


B5 


20 


20 


0 


40 


20 


B6 


20 


20 


0 


40 


20 


B7 


20 


20 


0 


40 


20 


B8 


15 


20 


0 


30 


20 


B 9 


5 


^0 


n 


u 


C 

O 


B 10 


20 


90 




ou 


O 


B 11 


n 


19 


n 
u 


u 


2 


B 12 

O 1 £m 


n 


19 
IZ 


u 


A • 
U 


2 


B 13 


o 


19 


n 
u 


U 


2 


VB 
14 


100 


VUlJoLai lUiy 

korrodiert 


n 


ou 


vollstandig 
korrodiert 


B15 


5 


16 


0 


30 


5 


B 16 


o 


12 


0 


n 
u 


£. 


B 17 


5 


16 


o 


10 


C 

o 


B 18 


20 


1fi 


n 


9n 


0 


B19 


0 


12 


0 


0 


0 


n on 


U 


12 


0 


0 


0 


VB 1 


90 


30 


20 


100 


vollstandig 
korrodiert 


VB 2 


0 


20 


0 


0 


0 


VB 3 


0 


12 


0 


0 


2 


VB 4 


100 


vollstandig 
korrodiert 


100- 


100 


vollstandig 
korrodiert 



[0102] Bei Vergleichsbeispiel 14 und den erfindungsgemaBen Beispieien 15 bis 18 wurde der Gehalt an kolloidalem 
Sihciumdioxid von Null konunuierlich gesleigert. Es zeigte sich bei den Korrosionstesis, daB ein Gehalt von etwa 
1,46 Gew.-Teilen an kolloidalem Siliciumdioxid bei. Beispiel 16 fiir diese Teslserie den besten Korrosionsschulz ergab 
(Tabelle 1). Mil der Zusammenseizung des Beispiels 16 wurden Galvalume®-Bleche mit einer Schichtdicke der getrock- 
neten erfindungsgemaBen Beschichtung von etwa 1 g/m 2 beschichtet und bei unterschiedlichen Temperaturen getrock- 
net. Diese Bleche wurden dann einem Salzspruhtest nach ASTM B 1 17-73 unterworfen (Tabelle 2). 
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Tabelle 2 



Ergebnisse zu Beispiel 16 an bei unterschiedlicher Temperatur getrockneten Galvalume®-Blechen 



Trok- 
ken- 
tempe- 
ratur 


Salzspruhtest 

ASTMB 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 72 h 
in % 

II 1 /O 


Salzspruhtest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 240 h 
in % 

II l /o 


Salzspruhtest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorrc- 
sion nach 480 h 

in 0/ 
in 10 


Salzspruhtest 

ASTM B 117-73 

Flachenkorro- 
sion nach 720 h 

in 0/ - 

in /o 


20 °C 


0,5 


10 


10 


10 


40 °C 


0,5 


10 


10 


10 


60 °C 


0 


2,5 


5 


5 


80 °C 


0 


0 


0 


5 


100 °C 


0 


0 


0 


2,5 


120 °C 


0 


0 


0 


2.5 



[0103] Fur Verfahrensvarianten beim besonders guten Beispiel 1 6 ergab sich, daB die Temperatur zum Trocknen der 
wasserigen Zusammensetzung auf dern Galvalume®-Blech mindestens etwa 60°C betragen sollte, um besonders gute Er- 
gebnisse des Korrosionsschutzes zu erbringen, Mit erhohter Temperatur wird eine bessere Filmbildung und Vernetzung 
erzielt. 

TabeUe 3 

Ergebnisse der mechanischen Prufungen 





Pendelharte 
nach Konig, 
nach DIN 
53 157 


Dornbiegetest mit koni- 
schem Dorn von 3,2 mm 
bis 38 mm Durchmesser, 
nach DIN ISO 6860 


Napfchenzugtest 
nach Erichsen 


B1 


60 


Risse < 1 ,5 mm 


unbeeintrachtigt 


B2 


80 


Risse < 1,5 mm 


unbeeintrachtigt 


B3 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 
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B4 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B5 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B.6 


60 


. keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B7 


70 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B8 


80 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B9 


120 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B10 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 11 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 12 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 13 


80 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB14 


40 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 15 


50 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 16 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 17 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B18 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 19 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B20 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB1 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB2 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


VB3 


60 


keine Risse 


gerissen, Abrieb 


VB4 


nicht anwend- 
bar 


nicht anwendbar 


gerissen, Abrieb: 
schlechter als VB 3 



[0104] Die kleinsten Werte der Korrosionstests der Tabellen 1 und 2 geben die besten Resultate wieder. Auch die Er- 40 
gebnisse der Tests derTabelle 3 zeigen zwischen den verschiedenen polymeren Beschichtungen deutliche Unterschiede, 
vor allem beim Stapeltest. Die besten erfindungsgemaBen Beschichtungen sind bezuglich der Korrosionsbestandigkeit 
auf Flachen den chromathaltigen Beschichtungen zumindest ebenburtig. Falls jedoch den erfindungsgemaBen Beschich- 
tungen auch Chromat zugesetzt werden sollte, kann auch die Kantenkorrosion den bisher bekannten chromathaltigen 
Produkten als imndestens ebenburtig angesehen werden. 45 
[0105] Der sog. Stapeltest kann u. a. der Pru fling auf Rostbildung dienen. Mit diesem Kurzzeit-Test laBt sich der Kor- 
rosionsschutz z. B. von behandelten Bandoberflachen bezuglich des Einflusses von feuchtwarmer Atmosphare beurtei- 
len, wie sie z. B. bei Lagerung oder Transport durch verschiedene Klimazonen eines aufgewickelten Bandes (= Coil) auf- 
treten kann. Hierfur werden jeweils 8 oder 10 beidseitig mit der Behandlungsflussigkeit behandelte und getrocknete 
Prufbleche z. B. im Format 80 x 80 mm mit einer Schlagschere geschnitten. Die Schnittkanten bleiben ungeschutzt und 50 
unbehandelt. Die Bleche miissen plan sein und werden horizontal und so gestapelt, daB der Grat der Schnittkanten in eine 
Richtung zeigt. Zwischen die Bleche wird mittels einer Burette 1 ml VE-Wasser je 100 cm 2 Oberflache auf die jeweilige 
Substratoberflache aufgebracht. Der Blechstapel wird dann in PE-Folie wasserdicht verpackt und verschweiBt, so daB 
das VE-Wasser wahrend der Priifung nicht verdunsten bzw. entweichen kann. Der derart verpackte Blechstapel wird in 
eine Prufkammer nach DIN 50 017 KK uber eine Prufzeit von 4 Wochen eingelagert. Danach wird beurteilt, welche Art 55 
von Rost (Rotrost, Schwarzrost, WciBrost) sich im Kantenbereich entwickelt hat und welcher prozentuale Flachenanteil 
her hiervon betroffen ist. AuBerdem wird beurteilt, welche Art von Rost sich uber die gesamte Oberflache entwickelt hat 
und wie groB der prozentuale korrodierte Flachenanteil auf der behandelten Blechoberflache ist. Galvalume®-Bieche 
korrodieren hierbei zunachst weiB bzw. schwarz und - wenn die Aluminium-Zink-Legierungsbeschichtung aufgebraucht 
bzw. bis auf das Stahlblech beschadigt ist - vergleichbar mit Stahl rot. 60 
[0106] Die Pendelharte wurde uber jeweils 5 MeBwerte gemittelt, wobci die Werte entsprechend auf bzw. abgerundet 
wurden. Je niedriger die Pendelharte ist, desto weicher ist der Film und ublicherweise ist dann auch die Haftung des 
Fibns auf der metallischen Oberflache besser. Andererseits sind Gitterschnittergebnisse, die die Adhasion charaklerisie- 
ren konnten, bei derart dunnen Fibnen nicht besonders aussageknifug. Beim Vfergleichsbeispiel 14 in Zusanunenhang 
mit den Beispielen 15 bis 18 zeigt sich eine Hartezunahme aufgrund einer Zugabe von S1O2 Parukeln. 65 
[0107] Die zahelastischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Beschichtung wurden so eingestellt, daB die Be- 
schichtung weder zu weich, noch zu hart fur den mechanischen AngrifT der Werkzeuge wahrend der Umformung ist. Da- 
durch bleibt eine weitgehend unbeschadigte Beschichtung nach der Umformung erhalten. AuBerdem werden die Schnitt- 
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kanten (lurch diese zahelastischen Eigenschaften relativ gut geschiitzt, da die Beschichtung an den Schnittkanten nichl 
splittert und teilweise sogar auf die Schnittkante aufgezogen wird und dadurch einen erhohten Kantenschutz erzielt. Ein 
Splittern der erfindungsgemaBen Beschichtung wahrend der Herstellung von Blechabschnitten wurde eine Verschmut- 
zung der Formwerkzeuge verursachen, die zu unerwiinschtcn Markierungen wahrend der auf die Formgebung folgenden 
5 ProzeBschritte auf den Blechoberflachen fiihren kann. Aufgrund des optimierten zahelastischen Verhaltens ist uberra- 
schenderweise ein Gleit- und ein Reibverhalten erzielt worden, das keine anfanglich sehr niedrigen Werte und dann einen 
sehr schnellen Anstieg der Gleit- und Reibwerte ergibt, sondem auBerordenthch lange niedrige Werte des Gleitens und 
Reibens wahrend unterschiedlicher Umform-Folgeprozesse ermoglicht. 

[0108] Der Dornbiegetest belegt die gute Flexibihtat und die gute Haftung der Beschichtung zum metallischen Unter- 

10 grund sowie ihre hervorragende Uniformbarkeit, 

[0109] Das Umformen erfolgte mit einer Napfchenzugmaschine der Fa. Erichsen, Modell 142-20, mit einer Niederhal- 
tekraft von 2500 kp und mit einer Ziehkraft von 2 Mp. Aus den erfindungsgemaB behandelten Blechabschnitten aus Gal- 
valume® wurden Ronden von 60 mm Durchmesser ausgestanzt, die zu hutfbrmigen Napfchen mit Krempe meistens ca. 
15 bis 17 mm lief und mit einem Napfchendurchmesser von ca. 35 mm gezogen wurden. In den Bereichen der Innenra- 

15 dien der Napfchen trat ohne Zusatz eines Gleit- oder/und Umformmittels wie Wachs eine Beschadigung der Aluminium- 
Zink-Blume auf, teilweise mit einem extrem starken metallischen Abrieb. Durch einen ggf. auch nur geringen Zusatz ei- 
nes Gleit- oder/und Umfonnmittels wurde diese Oberflachenbeschadigung vennieden und die Krempe (Ronde) auf 
Durchmesser im Bereich von etwa 48 mm zusammengezogen. Ohne den Zusatz eines Gleit- oder/und Umformmittels 
wurde das Umformen beeintrachtigt, indem die Krempe (Ronde) in geringerer Weise als mit diesem Zusatz ihren Durch- 

20 messer verringerte, etwa auf Durchmesser nur im Bereich von etwa 58 mm. Dieser Durchmesser ist teilweise auch vom 
Zeitpunkt des Auftretens eines Risses und der damit verbundenen Maschinenabschaltung abhangig. Die Napfchen waren 
dann meistens nur 5 bis 10 mm tief gezogen worden. Zusatzlich trat ohne Zusatz eines Gleit- oder/und Umformmittels 
immer ein meist langerer RiB im Bereich des AuBenradius des Napfchens auf, wodurch sich die mittlere tiefgezogene 
Flache des Napfchens wie bei einer teilweise geoffneten Dose steil stehend nach einer Seite hin abhob. Beim Vergleichs- 

25 beispiel 14 in Zusammenhang mit den Beispielen 15 bis 1 8 zeigte sich kein Unterschied in der visuellen Auspragung der 
gezogenen Napfchen beziigiich des groBen AuBendurchmessers, der Formausbildung und der Oberflachenausbildung. 
Auch ein Benetzen der Oberflache mit einer Kupfersulfatlosung, so daB sich auf Fehlstellen in der organischen Beschich- 
tung aufgrund der Reaktion der Zinkbeschichtung mit dem Kupfersulfat ein rotbraun bis schwarz gefarbte Reaktions- 
oberflache ausbilden konnte, zeigte keine Unterschiede zwischen Napfchen mit unterschiedlichem S1O2 Partikelgehalt 

30 an. Die guten Umformeigenschaften scheinen daher von dem Gehalt an organischer Substanz, insbesondere vom oxidier- 
ten Polyethylen, zu stammen und werden durch den Gehalt an anorganischen Partikeln positiv beeinfluBt. 
[0110] Bleche, wie sie in dem erfindungsgemaBen Beispiel 11 beschichtet wurden, wurden bei unterschiedlicher Tem- 
peratur PMT, namlich bei Raumtemperatur uber 72 Stunden, bei 40°C, 60°C, 80°C, 100°C oder 120°C uber jeweils 5 Mi- 
nuten und danach uber mindestens 70 Stunden bei Raumtemperatur weitergetrocknet. Es zeigte sich kein Unterschied in 

35 der visuellen. Auspragung der gezogenen Napfchen beziigiich des groBen AuBendurchmessers, der Formausbildung und 
der Oberflachenausbildung, auch nicht nach Benetzen mit Kupfersulfat. Allerdings zeigte sich beim Salzspruhtest, daB 
bei den entsprechenddem erfindungsgemaBen Beispiel 11 behandelten Substratabschnitten, die bei einer Temperatur von 
20°C, 40°C oder 60°C getrocknet wurden, nur ein befriedigender, aber mit steigender Temperatur besserer Korrosions- 
schutz erreichbar war. Die mit dem erfindungsgemaBen Beispiel 1 1 behandelten Substratabschitte, die bei einer von Tern- 

40 peratur 80°C, 100°C oder 120°C getrocknet wurden, zeigten einen guten, mit steigender Temperatur sogar einen sehr gu- 
ten Korrosionsschutz. 

[01U] Es wird erwartet, daB die an Galvalume®-Blechen ausgefuhrten Versuche und ermittelten Ergebnisse auf Ble- 
che, die mit AISi-, ZnAl-, ZnFe-, ZnNi-, Al und Zn-Beschichtungen versehen sind, ohne Anderung der Verfahrenspara- 
meter ubertragbar sind und zu nahezu gleichartigen Ergebnissen fiihren. 

45 

B) Behandlung von kaltgewalztem Stahl (CRS) 

[0112] Bei den erfindungsgemaBen Beispielen 21 bis 28 und unter Bezug auf die Vergleichsbeispiele 5 bis 8 wird im 
folgenden eingegangen auf 

50 

1. den steigenden Anteil des organischen Korrosionsinhibitors (Beispiele 21 bis 25), 

2. die Beispiele 26 und 28 fur Styrol-Butadien-Mischpolymerisate als Filmbildner, 

3. die Beispiele 27 und 28 fur Epoxid-Mischpolymerisate als Filmbildner, 

4. die Vergleichsbeispiele 5 bis 8 fur Stahl im unbehandelten, beolten, alkaliphosphatierten oder zinkphosphatier- 
55 ten Zustand. 

[0113] Die nachfolgenden Beispiele 21 bis 28 sind im Vergleich zu den Beispielen 1 bis 20 an Galvalume®-Blechen 
speziell zur Vorbehandlung vor dem Lackieren bzw. zur Behandlung jeweils von kaltgewalztem Stahl (CRS) gedacht. 
Ziel ist es, im Vergleich zu der bisher ublichen Beolung der Stahloberflachen als temporarem Korrosionsschutz eine kor- 

60 rosionsschutzend vorbehandelte Stahloberflache einzusetzen, die anders als der Olfilm vor der nachfolgenden Lackie- 
rung nicht mehr entfernt werden muB und dadurch ggf. erhebliche \fcrtcile bezuglich der Umweltbelastung bringt: Die 
Entsorgung des Korrosionsschutzoles aus den Reinigerbadem, die ublicherweise vor der nachfolgenden Lackierung im 
Einsalz sind, entfallt dadurch weilgehend oder vollstandig, falls nicht auch bisher schon auf diese Reinigungsprozesse 
vollstandig verzichtet werden konnte, weil die Oberfiachen wahrend des Transports, der Lagerung oder/und der Weiter- 

65 verarbeitung der metallischen Substrate nicht verschmutzt wurden oder/und nicht beolt wurden. 

[0114] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist als Primer-integrierte Vorbehandlung zur Herstellung von lackierten Ober- 
fiachen aus kaltgewalztem Stahl von wirtschaftlicher Bedeutung: ErfindungsgemaB wird eine korrosionsschutzende Be- 
handlung der Stahloberflache vorgeschlagen, die zunachst wahrend Transport, Lagerung und Weiterverarbeitung der 
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Stahloberflache einen Korrosionsschutz bietet und anschlieBend ein Tbil der Gesaintlackierung ist. Dainit ist es gelungen, 
einen Pretreatment-Primer fiir Stahl zu entwickeln. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 21 

5 

[0115] Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten Stahlband der Giiteklasse ST 1405 erhalten wurden, die 
zum Zwecke des Schutzes bei der Lagerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfettet, 
mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und anschlieBend mit der erfindungsgemaBen wasserigen Zu- 
sammensetzung behandelt. Dabei wurde eine definierte Menge der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) mit Hilfe 
eines Rollcoaters so aufgetragen, daB sich eine NaBfilmdicke von ca. 10 inl/m 2 ergab. AnschlieBend wurde der NaBfilm 10 
bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 100°C PMT aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet. Die Badlosung bestand 
aus: 

lOOGew. Tl. Wasser, 

2,70 Gew. TL Aery 1- Polyester-Poly urethan-Mischpolymerisat, 

2,00 Gew. Tl. Styrolacrylat, 15 

2,70 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,40 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethyien, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 

0, 10 Gew. Tl. Entschaumer, 20 
0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol und 

0,10 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 22 

25 

[0116] Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, 
getrocknet und gepriift: 
100 Gew. Tl. Wasser, 

2,70 Gew. Tl. Acryi-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 

1,90 Gew. Tl. Styrolacrylat, 30 

2,65 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,37 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethyien, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 

0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 35 
0,40 Gew. Tl. Langkettiger Alkohol und 

0,28 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 23 

40 

[0117] Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, 
getrocknet und gepruft: 
100 Gew. Tl. Wasser, 

2,65 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 

1,60 Gew. Tl. Styrolacrylat, 45 

2,65 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,32 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethyien, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 

0,10 Gew. TL Entschaumer, 50 
0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol und 

0,48 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 24 

55 

[0118] Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, 
getrocknet und gepruft: 
100 Gew. Tl. Wasser, 

2,45 Gew. TL Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 

1,45 Gew. TL Styrolacrylat, 60 

2,45 Gew. 11. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,27 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethyien, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 

0, 10 Gew. TL Entschaumer, 65 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol, 

0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,68 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 
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ErfindungsgemaBes Beispiel 25 

[0119] Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, 
getrocknet und gepriift: 
5 lOOGew.Tl. Wasser, 

2,55 Gew. Tf. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
l,70Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,55 Gew. TL Ethylen- Aery 1-Mischpoly men sat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 
1,28 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
10 0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 
0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol und 

0,88 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

15 

ErfindungsgemaBes Beispiel 26 

[0120] Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, 
getrocknet und gepriift: 
20 lOOGew.Tl. Wasser, 

4,25 Gew. Tl. Styrol-Butadien-Copolymerisat, carboxylgruppenhaltig, 

2,65 Gew. TL Ethylen- Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 
1,32 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnitdichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. TL oxidiertes Polyethylen, 
25 0,10 Gew. TL Polysiloxan, 
0,10 Gew. TL Entschaumer, 
0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol und 

0,48 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 
30 ErfindungsgemaBes Beispiel 27 

[0121] Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, 

getrocknet und gepriift: 

100 Gew. TL Wasser, 
35 4,25 Gew. Tl. Mischpolymerisat auf der Basis von Epoxid-Acrylat, 

2,65 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1 ,32 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. TL Polysiloxan, 
40 0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langkettiger Alkohol und 

0,48 Gew. TL organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 



ErfindungsgemaBes Beispiel 28 

45 

[0122] Stahlbleche wurden wie im Beispiel 21 beschrieben mit der nachfolgenden Behandlungsflussigkeit behandelt, 
getrocknet und gepriift: 
100 Gew. Tl. Wasser, 

2,15 Gew. TL Styrol-Butadien-Copolymerisat, carboxylgruppenhaltig, 
50 2,10 Gew. Tl. Mischpolymerisat auf der Basis von Epoxid-Acrylat, 

2,65 Gew. TL Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 

1,32 Gew. TL kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 

0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 

0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
55 0,10 Gew. TL Entschaumer, 

0,40 Gew. TL langkettiger Alkohol und 

0,48 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 



60 
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Vergleichsbeispiel 5 

[0123] Stahlbleche der Giiteklasse ST 1405 ohne korrosionsschutzende Behandlung wurden einem Schwitzwasser- 
Wechselklimatest nach DIN 50 017 KFW unterworfen (siehe Tabelle 4). 

Vergleichsbeispiel 6 

[0124] Stahlbleche der Giiteklasse ST 1405 wurden mit einer handelsublichen Walzwerkbeolung behandelt. Danach 
wurden sie einem Schwitzwasser-Wechselklimatest nach DIN 50017 KFW unterworfen (siehe Tabelle 4). 
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Vergleichsbeispiel 7 

[0125] Stahlbleche, die aus handelsiiblichem kaltgewalzten Stahlband der Guteklasse ST 1405 erhalten wurden, die 
zum Zwecke des Schutzes bei der Lagerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfettet, 
mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und anschlieBend mit der handelsiiblichen Alkaliphosphatierung 5 
Unibond® WH behandelt, wobei eine Schichtdicke von etwa 0,3 urn erzielt wurde. Danach wurden sie einem Schwitz- 
wasser-Wechselklirnatest nach DIN 50 017 KFW unterworfen (siehe Tabelle 4). 



Vergleichsbeispiel 8 

10 

[0126] Stahlbleche, die aus handelsiiblichem kaltgewalzten Stahlband z. B. der Guteklasse ST 1405 erhalten wurden, 
die zum Zwecke des Schutzes bei der Lagerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfet- 
tet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und anschlieBend mit der handelsiiblichen Trikauonen- 
Zinkphosphatierung Gardobond® 101, wie sie in der Allgeineinindustrie im Einsatz ist, behandelt, wobei eine Schicht- 
dicke von etwa 1,5 urn erzielt wurde. Danach wurden sie einem Schwitzwasser-Wechselklimatest nach 15 
DIN 50 017 KFW unterworfen (siehe Tabelle 4). 



Ergebnisse der Priifungen an behandeltem, kaltgewalzten Stahl 

[0127] Die getrockneten und bei der TVocknung thermisch ausgeharteten Rime der erfindungsgemaBen Polymer-halti- 20 
gen Beschichtungen zeigten eine Schichtdicke im Bereich von 0,8 bis 1 fim. Die Beschichtung der Vergleichsbeispiele 7 
und 8 wies eine Dicke von etwa 0,3 bzw. 1,5 um auf Alle erfindungsgemaBen Beschichtungen waren durchsichtig, farb- 
los und zeigten einen leichten Seidenglanz, so daB der optische Charakter der metallischen Oberflache praktisch unver- 
andert erkennbar blieb. 

25 

Tabelle 4 



Ergebnisse der Korrosionschutzpriifungen der Beispiele 21 bis 28 und der Vergleichsbeispiele 5 bis 8 



Schwitzwasser 
Wechselklima- 
test nach DIN 
50 017 KFW 


Flachen- 
korrosion 

nach 1 
Cyklus 


Flachen- 
korrosion 

nach 3 
Cyklen 


Flachen- 
korrosion 

nach 5 
Cyklen 


Flachen- 
korrosion 

. nach 7 
Cyklen 


Flachen- 
korrosion 

nach 10 
Cyklen 




in% 


in % 


in % 


in % 


in% 


B21 


0 


0 


5 


15 


20 


B22 


0 


0 


2 


10 


15 


B23 


0 


0 


0 


2 


5 


B24 


0 


0 


0 


0 


0 


B25 


0 


0 


0 


0 


0 


B26 


0 


0 


0 


0 


0 


B27 


0 


0 


0 


0 


0 


B28 


0 


0 


.0 


0 


0 


VB5 


80 


100 


entfallt 


entfallt 


entfallt 


VB6 


5 


20 


30 


40 


60 


VB7 


30 


70 


100 


entfallt 


entfallt 


. VB8 . .. 


20 


30 


60 


100 


entfallt 
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Tabelle 5 



Ergebnisse der mechanischen Prufungen 





Penaelnarte 
nach Konig, 
nach DIN 
53 157 


Dombiegetest mit koni- 
schem Dorn vnn 3 0 mm 
bis 38 mm Durchmesser, 
nach DIN. ISO 6860 


Napfchenzugtest 

1 Id Oil dluiiot?fl 


B21 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B22 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B 23 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B24 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


6 25 


60 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B26 


50 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B27 


70 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 


B28 


55 


keine Risse 


unbeeintrachtigt 



25 [0128] Die Versuchsergebnisse an den erfindungsgemaBen Beispielen 2 1 bis 25 zeigen, daB ein erhohter Anteil an Kor- 
rosionsinhibitor den Korrosionsschutz spiirbar verbessert. Anhand der Beispiele 26 bis 28 wird deutlich, daB durch den 
Zusatz von Acrylat-Epoxid-Mischpolymerisat bzw. von Styrol-Butadien-Copolymerisat anstelle von Styrolacrylat bzw. 
Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat eine verbesscrte Haftung zum Untergrund und eine erhohte Chemika- 
lienbestandigkeit insbesondere gegen alkalische StofTe erzielt wird. Hierbei zeigte sich, daB die Korrosionsbestandigkeit 

30 ab einem Mindestgehalt an mindestens einem Korrosionsinhibitor gute bzw. gleichmaBig gute Ergebnisse ergibt. Die Be- 
schichtungen der erfindungsgemaBen Beispiele 21 bis 28 sind hervorragend zur Umformung von kaltgewalztem Stahl 
geeignet. Die Vergleichsbeispiele 5 bis 8 brauchten hierbei nicht getestet zu werden, da deren Beschichtungen fur Um- 
formungen ganzlich ungeeignet sind. 

[0129] Im Vergleich zur beolten Substratobcrflache ohne klassische Korrosionsschutzschicht (VB 6) sowie im \fer- 

35 gleich zur sogenannten nichtschichtbildenden Vorbehandlungsschicht bzw. schichtbildenden Vorbehandlungsschicht wie 
z. B. durch Alkaliphosphalieren (VB 7) oder Zinkphosphatieren ( VB 8), bei der die vorbehandelten Bleche anschlieBend 
iiberlackiert werden, haben die erfindungsgemaBen Beschichtungen vor allem den \fcrteil, daB an wahrend der Lackie- 
rung schwer oder nur unzureichend zuganglichen Oberflachenbereichen ein durchaus ausreichender bis befriedigender 
Korrosionsschutz durch die erfindungsgemaBe Schutzschicht sichergestellt werden kann, z. B., wenn Band erfindungs- 

40 gemaB beschichtet und erst danach umgeformt wird und ggf. danach lackiert wird. Im Vergleich zur beolten Substrat- 
oberflache ohne klassische Korrosionsschutzschicht sowie im Vergleich zur sogenannten nichtschichtbildenden 'Vorbe- 
handlungsschicht bzw. schichtbildenden Vorbehandlungsschicht wie z. B. durch Alkaliphosphatieren oder Zinkphospha- 
tieren, die iiberlackiert werden miissen, hat das erfindungsgemaBe Verfahren weiterhin den Vorteil, auch ohne Lackie- 
rung einen befriedigenden Korrosionsschutz zu gewahrleisten, z. B. bei Architekturblechen im Innenbereich oder in ge- 

45 schutzten Bereichen ohne hohere Luftfeuchtigkeit z. B. verbaut unter dem Dach. 

[0130] Die Beschichtungen entsprechend den Beispielen 21 bis 28 sind als Vorbehandlungsschicht vor dem Lackieren 
oder als Behandlungsschicht von kaltgewalztem Stahl (CRS) gut geeignet, der nach einer entsprechenden Lagerzeit zu 
Formteilen weiterverarbeitet und anschlieBend lackiert wird oder der zu Komponenten ohne nachfolgende Lackierung 
im Innenbereich verarbeitet wird und daher nicht der durch Freibewitterung ublichen Beanspruchung ausgesetzt wird. 

50 [0131] Die Beschichtung entsprechend der erfindungsgemaBen Beispiele 26 bis 28 ist bedingt durch die Kunstharz- 
kombination mit einem hohen Anteil an Epoxid- Acrylat-Mischpoiymerisat bzw. Sytrol-Butadien-Copolymerisat im Au- 
Benbereich nur als Vorbehandlung vor einer nachfolgenden Lackierung geeignet und nicht als dauerhafter Blankkorrosi- 
onsschutz im AuBenbereich, da diese Beschichtung nicht ausreichend gegen die UV-Strahlungsbelastung bestandig ist, 
wie sie wahrend einer Freibewitterung einwirkt. Im Innenbereich konnen diese Beschichtungen nur bei sehr geringer 

55 Luftfeuchtigkeit als Behandlung ohne nachfolgenden Lack eingesetzt werden. 

[0132] Es ist erstaunlich, daB es fur den Einsatz auf besonders korrosionsempfindlichcn Oberflachen wie z. B. Stahl ge- 
lang, eine Polymer-haltige Beschichtung zu entwickeln, die auf wasseriger Basis ist, die frei von oder relativ arm an or- 
ganischen Losemitteln ist, die bei niedriger Tempera lur - unier 120°C PMT, insbesondere im Bereich von 60 bis 80°C 
PMT - und schnell - bei Bandanlagen innerhalb einer Zeit von 1 bis 3 s bzw. bei Teilebeschichtung durch Tauchen we- 

60 gen der Ablaufkanten in einer Zeit von 5 bis 10 Minuten, bei Spruhen von Teilen in einer Zeit bis zu 5 Minuten - trock- 
nen, verfilmcn und iiblicherweise zumindest teilweise vemctzen kann und trotzdem eine gute Korrosionsbestandigkeit 
gewahrleistet. Vorzugsweise sollen derartige erfindungsgemaBe Beschichtungen auf Stahl ein Schichtgewicht von 0,8 bis 
2 g/m 2 , entsprechend einer Schichtdicke im Bereich etwa von 0,7 bis 2,5 um, aufweisen. 

65 
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C) Behandlung bzw. Vorbehandlung von MagnesiumguBteilen 

ErfindungsgemaBes Beispiel 29 

[0133] GuBteile in Form von ca. 5 mm dicken Platten aus den Magnesiumlegierungen AZ91D und AM50A auf Basis 5 
von MgAlZn bzw. MgAIMn wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfettet, mil Wasser gespiilt, bei er- 
hohter Temperatur getrocknet und anschlieBend mit der erfindungsgemaBen wasserigen Zusammensetzung behandelt. 
Dabei wurde eine Menge der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) durch Eintauchen in die Behandlungsfliissig- 
keit aufgetragen, so daB sich eine durchschnittliche NaBfilmdicke von ca. 1 bis 1,5 ml/m 2 ergab. AnschlieBend wurde der 
NaBfilm bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 100°C PMT aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet. Die Badlosung 10 
bestand aus: 
100 Gew:Tl. Wasser, 

2,60 Gew. Tl. Acryl-Polyester-Polyurethan-Mischpolymerisat, 
1,80 Gew. Tl. Styrolacrylat, 

2,60 Gew. Tl. Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90°C, 15 
1,40 Gew. Tl. kolloidales Siliciumdioxid mit einer durchschnittlichen ParukelgroBe im Bereich von 10 bis 20 nm, 
0,50 Gew. Tl. oxidiertes Polyethylen, 
0,10 Gew. Tl. Polysiloxan, 
0,10 Gew. Tl. Entschaumer, 

0,40 Gew. Tl. langketuger Alkohol, 20 
0,40 Gew. Tl. Ammonium-Zirkonium-Carbonat und 

0,10 Gew. Tl. organischer Korrosionsinhibitor auf der Basis von einem TPA-Amin-Komplex. 

Vergleichsbeispiel 9 

25 

[0134] Im Vergleich zu Beispiel 29 wurde die Zusammensetzung von Vergleichsbeispiel 2 entsprechend dem Verfah- 
ren von Beispiel 29 auf Platten der gleichartigen Magnesiumlegierungen aufgebracht. 

Ergebnisse der Priifungen an MagnesiumguBteilen 

30 

Tabelle 6 



Ergebnisse der Korrosionsschutzprufungen 





Salzspruh- 


Salzsprti li- 


Salzspriih- 


Salzspruh- 


Schwitzwas- 


35 




testASTM 


test ASTM 


test ASTM 


testASTM 


ser-Konstant- 






B1 17-73 


B1 17-73 


B1 17-73 


B1 17-73 


klima-Test 






Flachenkor- 


Flachenkor- 


Flachenkor- 


Kanten- kor- 


DIN 50 017 






rosion nach 


rosion nach 


rosion nach 


rosion nach 


KK Flachen- 


40 




120hin% 


240 h in % 


480 h in % 


480 h in mm 


konrosion 














nach 240 h 














in% 




B29 


0 


10 


20 


0 


0 


45 


VB9 


0 


10 


20 


0 


0 



[0135] Die Pendelhartebestimmung der erfindungsgemaBen Beschichtung ergab Werte von 60. Da Magnesiumlegie- 
rungen mit. wenigen Ausnahmen nicht tiefziehfahig sind, konnte der Dornbiegetest nicht durchgefuhrt werden. Die ge- 50 
trockneten und bei der Trocknung thennisch ausgeharteten Filme der erfindungsgemaBen Polymer- haltigen Beschich- 
tungen zeigten eine durchschnittliche Schichtdicke von etwa 1,2 um. Die Beschichtung des Vergleichsbeispiels 9 wies 
eine durchschnittliche Schichtdicke von etwa 1,2 um auf. Die erfindungsgemaBe Beschichtung war durchsichtig, farblos 
und zeigte einen leichten Seidenglanz, so daB der optische Charakter der metallischen Oberflache praktisch unverandert 
erkennbar blieb. Die chromfreie erfindungsgemaBe Beschichtung war einer Chrom- und Polymer-haltigen Beschichtung 55 
beziiglich der Korrosionsbestandigkeit gleichwertig. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache, insbesondere von Aluminium, Eisen, Kupfer, Ma- 60 
gnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn oder/und Zink 
enthaltenden Legierungen, mit einer wasserigen Zusammensetzung, die weitgehend oder ganzlich von Chrom(VI)- 
Verbindungen frei sein kann, zur Vorbehandlung vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung, bei der der 
zu beschichtende Korper ggf. - insbesondere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung umgeformt 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung neben Wasser 65 

a) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes 
Polymer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt, 

b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mitlleren Partikeldurchmesser gemes- 
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sen an einein Rasterelektronemmkroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 urn Durchmesser, 

c) mindestens ein Gleitmittel, 

d) ggf. mindestens ein organisches Losemittel, 

e) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan, 
5 f) ggf. mindestens einen organischen Korrosionsinhibitor und 

g) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis einer basischen Verbindung enthalt, 
wobei die saubere metallische Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und ein Parti- 
kel enthaltender Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der anschlieBend getrocknet wird und ggf. 
zusatziich ausgehartet wird, 
10 wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film 

eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 10 um aufweist - bestimmt durch Ablosen einer definierten Flache des 
ausgeharteten Films und Auswiegen, 

eine Pendelharte von 30 bis 190 s, vorzugsweise von 50 bis 180 s, aufweist - gemessen mit einem Pendelhartepru- 
fer nach Konig nach DIN 53157 und 
15 eine derartige Flexibility aufweist, daB beim Biegen uber einen konischen Dorn bei einem Dornbiegetest weitest- 

gehend nach DIN ISO 6860 fur einen Dorn von 3.2 mm bis 38 mm Durchmesser - jedoch ohne die Testflache an- 
zureiBen - keine Risse langer als 2 mm entstehen, die bei der anschlieBenden Benetzung mit Kupfersulfat durch 
Farbumschlag infolge Kupferabscheidung auf der aufgerissenen metallischen Oberflache erkennbar werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner in der Form einer Losung, 
20 Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion oder/und Suspension vorliegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner mindestens ein 
Kunstharz ist, insbesondere ein Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Polyester, Polyurethan, Siliconpolyester, Ep- 
oxid, Phenol, Styrol, Harnstoff-Formaldehyd, deren Derivate, Copolymere, Polymere, Mischungen oder/und 
Mischpolymerisate. 

25 4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner ein 

Kunstharzgemisch oder/und Mischpolyrnerisat ist, das einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, Epoxid, 
Ethylen, Hamstoff-Formaldehyd, Phenol, Polyester, Polyurethan, Styrol oder/und Styrolbutadien enthalt, aus dem 
wahrend bzw. nach der Abgabe von Wasser und anderen fliichtigen Bestandteilen ein organischer Film ausbildet 
wird. 

30 5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner 

Kunstharze oder/und Polymere bzw. Derivate, Copolymere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate 
auf der Basis von Acrylat, Epoxid, Phenol, Polyethylenimin, Polyurethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Po- 
ly vinylpyrroli don oder/und Polyasparaginsaure, insbesondere Copolymere mit einer Phosphor enthaltenden Vinyl- 
vcrbindung, enthalt. 

35 6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Molekulargewichte der 

Kunstharze, Copolymere, Polymere bzw. deren Derivate, Mischungen oder/und Mischpolymerisate im Bereich von 
mindestens 1000 p, vorzugsweise von mindestens 5000 u, besonders bevorzugt von 20.000 bis 200.000 u betragen. 
7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des organischen 
Filmbildners in einer wasserigen Zubereitung ohne Zugabe weiterer Verbindungen im Bereich von 1 bis 12 liegt. 

40 8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner 

nur wasserlosliche Kunstharze oder/und Polymere enthalt, insbesondere solche, die in Losungen mit pH-Werten < 
5 stabil sind. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Filmbildner 
Kunstharz oder/und Polymer enthalt, die Carboxyl-Gruppen aufweisen. 
45 10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen der Kunst- 

harze mit Ammoniak, mit Aminen wie z. B. Morpholin, Dimethyiethanolamin, Diethylethanolamin oder Triethano- 
lamin oder/und mit Alkalimetallverbindungen wie z. B. Natriumhydroxid stabilisiert sind. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung 0,1 bis 1000 g/L des organischen Filmbildners enthalt, vorzugsweise 2 bis 600 g/L. 
50 12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 

zung mindestens ein teilhydrolysiertes oder ganzlich hydrolysiertes Silan enthalt. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Aminosilan, 
ein Epoxysilan, ein Vinylsilan oder/und mindestens ein entsprechendes Siloxan enthalten ist. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an mindestens ei- 
55 nem Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan in der wasserigen Zusammensetzung vorzugsweise 0,1 bis 50 g/L 

betragt. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Verbindung 
in Partikelfonn ein feinverteiites Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension wie z. B. ein Carbonat, Oxid, Silicat 
oder Sulfat zugesetzt wird, insbesondere kolloidale oder/und amorphe Parti kel. 

60 16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Verbindung 

in Partikelform Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 8 nm bis 150 nm verwendet werden. 
17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Verbindung 
in Partikelfonn Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers, Kalziums, 
Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks oder/und Zirkoniums zugesetzt werden. 

65 18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Verbindung 

in Partikelform Partikel auf Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Cerdioxid, Siliciumdioxid, Silicat, Titanoxid, 
Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid zugesetzt werden. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
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zung 0,1 bis 500 g/L der mindeslens einen anorganischen Verbindung in Partikelform enthalt. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung mindestens einen organischen Korrosionsinhibitor enthalt, insbesondere auf Basis von Amin(en), vorzugs- 
weise mindestens ein ALkanolamin, mindestens ein leitfahiges Polymer oder/und mindestens ein Thiol. 

21 . Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 5 
zung mindeslens ein Vernetzungsmittel auf Basis einer basischen Verbindung enthalt, vorzugsweise mindestens ei- 

nes auf Basis von Titan, Hafnium oder/und Zirkonium bzw. auf Basis von Carbonat oder Ammoniumcarbonat. 

22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung frei von anorganischen Sauren oder/und organischen Carbonsauren ist. 

23. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als organisches Losemittel 10 
fur die organischen Potymere mindestens ein wassermischbarer oder/und wasserloslicher Alkohol, ein Glykolether 
bzw. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet wird, im Falle der Verwendung eines Losemittelgemisches 
insbesondere eine Mischung aus mindestens einem langkettigen Alkohol, wie z. B. Propylenglykol, ein Esteralko- 
hoi, ein Glykolether oder/und Butandiol mil Wasser, vorzugsweise jedoch nur Wasser ohne organisches Losemittel. 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an organischem 15 
Losemittel 0,1 bis 10 Gew.-% betragt. 

25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Gleitmittel mindestens 
ein Wachs ausgewahlt aus der Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene verwendet wird, insbesondere 
ein oxidiertes Wachs. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB der Schmelzpunkt des als Gleitmittel eingesetzten 20 
Wachses im Bereich von 40 bis 160°C liegt. 

27. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich ein leitfahiges 
Polymer zugesetzt wird. 

28. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich mindestens ein 
Photoinitiator zugesetzt wird, um eine Aushartung durch Bestrahlung mit aktinischer Strahlung zu ermoglichen. 25 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung teilweise durch aktinische Strah- 
lung und teilweise durch Trocknung und Verfilmen bzw. thermische Vernetzung zur Aushartung gebracht wird. 

30. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung gegebenenfalls jeweils mindestens ein Biozid, einen Entschaumer, oder/und ein Netzmittel enthalt. 

31. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine wasserige Zusammen- 30 
setzung mit einem pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 12 eingesetzt wird. 

32. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 
zung bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 50°C auf die metallische Oberflache aufgebracht wird. 

33. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die metallische Oberflache 

bei der Applikation der Beschichtung auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120°C gehalten wird. 35 

34. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die beschichtete metallische 
Oberflache bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 400°C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet wird. 

35. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die beschichteten Bander zu 
einem Coil aufgewickelt werden, ggf. nach einer Abkuhlung auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 70°C. 

36. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige Zusammenset- 40 
zung durch Aufwalzen, Fluten, Aufrakeln, Spritzen, Spruhen, Streichen oderTauchen und ggf. durch nachfolgendes 
Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird. 

37. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet^ daB auf den getrockneten und 
ggf. auch ausgeharteten Film jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack, Polymeren, Farbe, Klebstoff oder/ 
und Klebstofftrager aufgebracht wird. 45 

38. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die beschichteten Metallteile, 
Bander oder Bandabschnitte umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z. B. PVC beschichtet, bedruckt, beklebt, 
heiBgelotet, geschweiBt oder/und durch Clinchen oder andere Fiigetechniken miteinander oder mit anderen Elemen- 
ten verbunden werden. 

39. Wasserige Zusammen setzung zur Vorbehandlung einer metallischen Oberflache vor einer weiteren Beschich- 50 
tung oder zur Behandlung jener Oberflache, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung neben Wasser 

a) mindestens einen organischen Rlmbildner, der mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes 
Polymer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 enthalt, 

b) mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurchmesser gemes- 

sen an einem Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 um Durchmesser, 55 

c) mindestens ein Gleitmittel, 

d) ggf. mindestens ein organisches Losemittel, 

e) ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan, 
0 ggf- mindestens einen organischen Korrosionsinhibitor, 

g) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis einer basischen Verbindung und 60 

h) ggf. mindestens eine Chrom( VI)- Verbindung enthalt 

40. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB mindestens einem der vorstehenden Anspriiche 1 bis 38 beschich- 
teten Substrate wie z. B. einem Draht, einem Band oder einem Teil, dadurch gekennzeichnet, daB das zu beschich- 
tende Substrat eine Drahtwicklung, ein Drahtgeflecht, ein Stahlband, ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschir- 
mung, eine Karosserie oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, An hangers, Wohnrnobils oder Flug- 65 
korpers, eine Abdeckung, ein Gehause, eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mobelstiick oder Mobel- 
element, ein Element eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Profil, ein Formteil komplizierter Geometrie, ein Leit- 
planken- , Heizkorper- oder Zaunelement, eine StoBstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und 
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einein Profil, ein Fenster-, Tiir- oder Fahrradrahmen oder ein Kleinteil wie z. B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Fe- 
der oder ein Brillengestell ist. 
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